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1. L'office designe est avise de son election qui a ete faite: 



dans la demande d'examen preliminaire international presentee a radministration chargee de I'examen preliminaire 
international le: 

27 avril 2000 (27.04.00) 



| | dans une declaration visant une election ulterieure deposee aupres du Bureau international le: 



2. L'election 



a ete faite 



| | n'a pas ete faite 



avant I'expiration d'un delai de 19 mois a compter de la date de priorite ou, lorsque la regie 32 s'applique, dans le delai vise 
a la regie 32.2b). 
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BREVETS 



TRAITE DE WOPERATION EN MATIERE^I 

PCT 

RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 

(article 36 et regie 70 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou du 
mandatatre 

R 98131/AW 


voir la notification de transmission du rapport d'examen 
POUR SUITE A DONNER preliminaire international (formulaire PCT/IPEA/416) 


Demande internationale n' 
PCT/FR99/02345 


Date du depot international (jour/mois/annee) 
01/10/1999 


Date de priorite (jour/mois/annee) 
02/10/1998 


Classification internationale des brevets (CIB) ou a la fois classification nationale et CIB 
A61K6/093 


Deposant 

RHODIA CHIMIEet al. 



1 . Le present rapport d'examen preliminaire international, etabti par I'administaration chargee de I'examen preliminaire 
international, est transmis au deposant conformement a ['article 36. 

2. Ce RAPPORT comprend 5 feuilles, y compris la presente feuille de couverture. 

□ II est accompagne d'ANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revendications ou des dessins qui ont 
ete modifiees et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites aupres de 
['administration chargee de I'examen pretiminaire international (voir la regie 70.16 et I'instruction 607 des Instructions 
administrates du PCT). 

Ces annexes comprennent feuilles 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 

I Base du rapport 

II ill Priorite 

Ml £3 Absence de formulation d'opinion quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle 

IV LI Absence d'unite de I'invention 

V fSl Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 

d'application industrielle: citations et explications a I'appui de cette declaration 

VI LI Certains documents cites 

VII 1-1 Irregularites dans la demande international 

VII! 11 Observations relatives a la demande internationale 



Date de presentation de la demande d'examen preliminaire 
Internationale 



27/04/2000 



Norn et adresse postale de ['administration chargee de 
I'examen preliminaire international: 

J Office europeen des brevets 
D-80298 Munich 
Tel +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 39 2399 - 4465 



Date d'achevement du present rapport 



09 10 2000 



Fonctionnaire autonse 
Lindner. A 

N de telephone +49 89 2399 8640 



V, 



Formulaire PC f I PL' A 40" \ feuille de couverture) (janvier 1994) 





RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande intemationale n° PCT/FR99/02345 



I. Base du rapport 

1 . Ce rapport a ete redige sur la base des elements ci-apres (les feuilies de remplacement qui ont ete remises a 
I'office recepteur en reponse a une invitation faite conformement a i'articie 14 sont considerees, dans ie present 
rapport, comme "initiaiement deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elies ne contiennent 
pas de modifications.) : 

Description, pages: 

1 -29 version initiale 

Revendications, N : 

1 -1 1 version initiale 

2. Les modifications ont entraine Tannulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications, n os : 

□ des dessins. feuilies : 

3. □ Le present rapport a ete formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont ete considerees 

comme allant au-dela de I'expose de Tinvention tel qu'il a ete depose, comme il est indique ci-apres 
(regie 70.2(c)) : 

4. Observations complementaires, le cas echeant : 



HI. Absence de formulation d opinion quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilite d application 



La question de savoir si I'objet de I'invention revendiquee semble etre nouveau. impliquer une activite 
inventive (ne pas etre evident) ou etre susceptible duplication industrielle n'a pas ete examinee pour 
ce qui concerne : 

□ I'ensemble de la demande intemationale. 

les revendications n " 9. 

parc>5 que ; 

EJ la demande intemationale. ou Ies revendications n ' 9 en question, se rapportent a I'objet suivant, a I'egard 



industrielle 



rrnulaire PCT IPF:A409 i cadres I- VIII. feuill^ 1 ; (janvior 1994 



RAPPORT D EXAMEN 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL Demande Internationale n° PCT/FR99/02345 



duquel I'administration chargee de I'examen preliminaire international n'est pas tenue effectuer un examen 
preliminaire international (precise?) : 

voir feuille separee 

□ la description, les revendications ou les dessins (en indiquer les elements ci-dessous). ou les revendications 
n cs en question ne sont pas clairs, de sorte qu'il n'est pas possible de formuler une opinion valable 

(precise r) : 



□ les revendications. ou les revendications n os en question, ne se fondent pas de facon adequate sur la 
description, de sorte qu'il n'est pas possible de formuler une opinion valable. 

□ il n'a pas ete etabli de rapport de recherche internationale pour les revendications n os en question. 



V. Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, lactivite inventive et la possibility 
d application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1 . Declaration 



Nouveaute 


Oui : 


Revendications 


1-11 




Non : 


Revendications 




Activite inventive 


Oui : 


Revendications 


1-11 




Non : 


Revendications 




Possibility d'application industrielle 


Oui : 


Revendications 


1-8. 10 




Non : 


Revendications 





2. Citations et explications 
voir feuille separee 



Formulaire PCT tPEA 409 ' cadres I- VI 1 1 feuille 2 t (janvior 1 994) 




RAPPORT D'EXAMEN 



Demande Internationale n c PCT/FR99/02345 



PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



Concernant le point III 

Absence de formulation d'opinion quant a la nouveaute, lactivite inventive et la 
possibility d'application industrielle 

1. La presente Administration considere que I'objet de la revendication 9 est vise par 
les dispositions de la regie 67.1 (iv) PCT. C'est pourquoi il ne sera pas emis 
d'opinion quant a la question de savoir si I'objet de ces revendications est 
susceptible d'application industrielle (article 34(4) a) i) PCT). 

Concernant le point V 

Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, l activite inventive 
et la possibility d'application industrielle; citations et explications a I'appui de 
cette declaration 

1 . II est fait reference aux documents suivants: 

D1 = WO 92/16183 
D2 = EP-A-0 867 443 
D3 = EP-A-0 562 897 
D4 = GB-A-2 086 914 
D5 - EP-A-0 562 922 

2. Les documents D1 , D2 et D4 concernent des materiaux dentaires comprenant 
des oligomeres ou polymeres silicones tels que definis dans la presente 
revendication 1 . Des photoamorceurs de type borate de complexe organo- 
metallique repondant a la definition de la presente revendication 1(4) ne sont 
divulgues dans aucun des dits documents. 

3. D3 et D5 decrivent les photoamorceurs de type borate de complexe 
organometallique utilises dans les compositions de la presente demande. 
Pourtant, ces documents ne fonit pas reference aux oligomeres ou polymeres tels 
que revendiques. 

4. Par consequent. I'objet des revendications 1-1 1 est nouveau (article 33(2) PCT). 



Formulaire PC f FouiHe separee'409 ifeuille 1) (OEB-nvnl 1v • 




RAPPORT DEXAMEN Demande intemationale n PCT/FR99/02345 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 

5. De plus, Pobjet revendique implique une activite inventive, parce que le document 
D2 (etat de la technique le plus proche) ne donne aucune indication a I'homme du 
metier de remplacer les photoamorceurs tels que BF 3 (D2: p. 16, I. 48-49) par 
ceux de type borate de complexe organometallique de la presente invention. En 
outre, vu que ni D3 ni D5 ne se refere aux compositions dentaires, I'homme du 
metier ne combinerait pas les enseignements des documents D2, D3 et D5. Par 
consequent, les conditions de Particle 33(3) PCT sont remplies. 



F-ormulaire PCTFeuille separee 409 ifeuille 2) lOETB-avril 199,'t 



TRAITE DE C 



# 



RATION EN MATIERE DE BR 

PCT 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
(article 18 et regies 43 et 44 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou 
du mandataire 

R 98131/AW 


POUR SUITE v0ir ' a n °tification de transmission du rapport de recherche Internationale 
(formuiaire PCT.. ISA/220) et. le cas echeant, le point 5 ci-apres 

A DONNER 


Demande international n° 

PCT/FR 99/ 02345 


Date du depot international (ybur/mo/s/annee; 

01/10/1999 


(Date de priorite (la plus ancienne) 

(jour/mois/annee) 

02/10/1998 


Deposant 

RHODIA CHIMIE et al . 



Le present rapport de recherche Internationale, etabli par r administration chargee de la recherche Internationale, est transmis au 
deposant conformement a I'arttcle 1 8. Une copie en est transmise au Bureau international. 

Ce rapport de recherche Internationale comprend _.. _ 3 _ feuilies. 

|~X~] II est aussi accompagne d'une copie de chaque document relatif a I'etat de ta technique qui y est cite. 



Base du rapport 

a. En ce qui concerne la langue, la recherche Internationale a ete effectuee sur la base de la demande Internationale dans la 
langue dans laquelle elle a ete deposee, sauf indication contraire donnee sous le meme point. 



□ 



la recherche Internationale a ete effectuee sur la base d'une traduction de la demande Internationale remise a I'admmistratton. 



2. 
3. 



b. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou dacides amines divulguees dans la demande Internationale (ie cas echeant) 
la recherche Internationale a ete effectuee sur la base du iistage des sequences : 
| | contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 
| [ deposee avec la demande Internationale, sous forme dechiffrable par ordmateur. 
| | remts ulteneurement a ('administration, sous forme ecrite. 
| | remis ulteneurement a I'administration. sous forme dechiffrable par ordmateur. 

| | La declaration, selon laquelle le Iistage des sequences presente par ecnt et fourm ulteneurement ne vas pas au-dela de la 
divulgation faite dans la demande telle que deposee. a ete fournie. 

[~n La declaration, selon laquelie les informations enregistrees sous forme dechiffrable par ordmateur sont identiques a celles 
du Iistage des sequences presente par ecrit. a ete fournie. 

| | || a ete estime que certaines revendications ne pouvaient pas faire I'objet d une recherche (voir le cadre i). 
| [ II y a absence d'unite de linvention (voir le cadre II). 

En ce qui concerne le titre, 

| | le texte est approuve tel qu'N a ete remis par le deposant. 
[X] Le texte a ete etabli par I'administration et a la teneur suivante: 

COMPOSITION DENTAIRE A BASE D'UNE SILICONE RETICULABLE PAR V0IE CATI0NIQUE 



En ce qui concerne I'abrege, 

le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant 

I — - le texte (reproduit dans le cadre III) a ete etabli par I'administration conformement a la regie 38.2b). Le deposant peut 

| I presenter des observations a ('administration dans un deiai d un mois a compter de la date d'expedition du present rapport 

de recherche Internationale. 
La figure des dessins a publier avec I'abrege est la Figure n" — ; 

I I suggeree par le deposant. Q Aucune des figures 

\=\ " n'est a publier. 

parce que le deposant n'a pas suggere de figure. 

| | parce que cette figure caracterise mieux ("invention. 



Formulaire PC r ISA 210 {premiere feuille) Quillet 1998) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



PC 



ternationale No 



99/02345 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE 

CIB 7 A61K6/093 



Selon la classification Internationale des brevets (CIB) ou a la fois selon la classification nationale et la CIB 

B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 

Documentation minimale consultee (systeme de classification suivi des symboles de classement) 

CIB 7 A61K 



Documentation consultee autre que la documentation mimmate dans la mesure ou ces documents retevent des domaines sur lesquels a porte la recherche 



Base de donnees electronique consultee au cours de la recherche Internationale <nom de la base de donnees. et si realisable, termes de recherche utilises) 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categone 


Identification des documents cites, avec. le cas echeant. I'mdication des passages pertinents 


no des revendications visees 


X 


WO 92 16183 A (THERA GES FUER PATENTE) 


1-4,7,11 




1 octobre 1992 (1992-10-01) 






page 6 , 1 igne 1 - 1 igne 15 






page 6, ligne 23 - ligne 28 






page 11, ligne 1 -page 12, ligne 20 






page 13, ligne 1 - ligne 21 




X 


EP 0 867 443 A (IVOCLAR AG) 


1,4,9,11 




30 septembre 1998 (1998-09-30) 






page 2, 1 igne 1 - 1 igne 6 






page 3, ligne 41 -page 4, ligne 44 






page 16, ligne 36 -page 18, ligne 13 




A 


EP 0 562 897 A (RHONE P0ULENC CHIMIE) 


1-7 




29 septembre 1993 (1993-09-29) 






cite dans la demande 






page 2, ligne 20 -page 4, ligne 17 






revendi cati ons 






-/- 





m 



Voir la suite du cadre C pour la fin de la liste des documents 



Les documents de families de brevets sont mdiques en annexe 



Categories speciales de documents cites; 

A" document defmissant I etat general de la technique, non 

considere comme particulierement pertinent 
'E" document anterieur, mais publie a la date de depot international 

ou apr£s cette date 
L 1 document pouvant jeter un doute sur une revendication de 

prionte ou cite pour determiner la date de publication d'une 

autre citation ou pour une raison speciale (telle qu'indiquee) 
O" document se referant a une divulgation orale, a un usage, a 

une exposition ou tous autres moyens 

*P" document publie avant la date de depot international, mais 
poster. eurement a la date de prionte revendiquee 



document ulteneur publie apres la date de depot international ou la 
date de prionte et n'appartenenant pas a l etat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le pnncipe 
ou la theorie constituant la base de I invention 

document particulierement pertinent; I'mven tion revendiquee ne peut 
etre consideree comme nouvelle ou comme tmpliquant une activity 
inventive par rapport au document considere isolement 

document particulierement pertinent; I'mven tion revendiquee 
ne peut etre consideree comme impliquant une acttvite inventive 
lorsque i^ document est associe a un ou plusieurs autres 
documents de meme nature, cette combinaison etant evidente 
pour une personne du metier 
' document qui fait partie de la meme famille de brevets 



Date a laquelle la recherche Internationale a ete effectivement achevee 

23 novembre 1999 


Date d expedition du present rapport de recherche Internationale 

30/11/1999 


Nom et adresse postale de ('administration chargee de la recherche Internationale 
Office Europeen des Brevets. P B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 

Tel ( ^3i_70) 340-2040, Tx 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Fonctionnaire autonse 

Cousins-Van Steen , G 



Kormulaire PC 1" 'ISA/21 0 (deuxieme feuille) (juillet 1992) 
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RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



nternationale No 



PCW 99/02345 



C. (suite) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorte Identification des documents cites, avec.le cas echeant. Tindicationdes passages pertinents 



no des revendications visees 



EP 0 562 922 A (RHONE POULENC CHIMIE) 
29 septembre 1993 (1993-09-29) 
cite dans la demande 
page 2, ligne 15 -page 3. ligne 15 
revendicati ons 

GB 2 086 914 A (G C SHIKA KOGYA KK ) 
19 mai 1982 (1982-05-19) 



1-7 



f nrrnulairf? PCF ISA.210 (suite dp la deuxieme teuille) (juillet 1 c i9?) 



page 2 de 2 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 

Renseignements relatifs aux mem t^^^^ families de brevets 


Dem aoM||^^itern at i on ale No 

Pcl^P 99/02345 


Document brevet cite 
au rapport de recherche 


Date de 
publication 


Membre(s) de la 
famille de brevet(s) 


Date de 
publication 



WO 9216183 A 01-10-1992 DE 9103321 U 27-08-1992 

AT 126693 T 15-09-1995 

DE 59203367 D 28-09-1995 

EP 0531483 A 17-03-1993 

ES 2079187 T 01-01-1996 

US 5401528 A 28-03-1995 



EP 0867443 A 30-09-1998 DE 19714324 A 29-10-1998 

CA 2232960 A 25-09-1998 
JP 10330485 A 15-12-1998 



EP 0562897 A 29-09-1993 



FR 


2688783 


A 


24- 


-09- 


1993 


AU 


3517093 


A 


30- 


-09- 


1993 


CA 


2092135 


A 


24- 


-09- 


1993 


DE 


69325537 


D 


12- 


-08- 


1999 


DE 


69325537 


T 


18- 


-11- 


1999 


ES 


2133368 


T 


16- 


-09- 


1999 


FI 


931253 


A 


24- 


-09- 


1993 


JP 


2557782 


B 


27- 


-11- 


1996 


JP 


6184170 


A 


05- 


-07- 


1994 


US 


5468902 


A 


21 


-11- 


1995 


US 


5550265 


A 


27 


-08- 


1996 


US 


5668192 


A 


16 


-09- 


-1997 



EP 0562922 A 29-09-1993 



FR 


2688790 


A 


24- 


-09- 


1993 


AU 


3538993 


A 


30- 


-09- 


1993 


CA 


2092137 


A 


24- 


-09- 


1993 


DE 


69310797 


D 


26- 


-06- 


1997 


DE 


69310797 


T 


04- 


-12- 


1997 


ES 


2102616 


T 


01- 


-08- 


1997 


FI 


931254 


A 


24- 


-09- 


1993 


JP 


2623426 


B 


25- 


-06- 


1997 


JP 


6041433 


A 


15- 


-02- 


1994 


US 


5340898 


A 


23- 


-08- 


-1994 



GB 2086914 A 19-05-1982 AUCUN 



F nrmulairt? PCT ISA.'?1 0 ( annexe families de brevets) (juillet 199?) 



PCT/FR99/02345 



TRAITE DE 



^3 



PERATION EN MATIERE B^BREVETS 



Expediteur: le BUREAU INTERNATIONAL 



PCT 

INFORMATIONS RELATIVES AUX 
OFFICES ELUS QUI ONT RECU 
NOTIFICATION DE LEUR ELECTION 

/r<antci fi1 ^ Hn PPT\ 

^ rey it? u i .0 uu r u i } 


Destinataire: 

FABRE, Madeleine-France 
RhoHia Sprvirp*; 

■ 1 1 i 1 a \j c i v ikjCo 

Direction de la Propriete 

Industrielle 

25, quai Paul Doumer 

F-92408 Courbevoie Cedex 

FRANCE 


Date d'expedrtion (jour/mois/annee) 

18 mai 2000 (18.05.00) 




Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
R 98131/AW 


INFORMATION IMPORTANTE 


Demande Internationale no 
PCT/FR99/02345 


Date du depot international (jour/mois/annee) 
01 octobre 1999 (01.10.99) 


Date de priorite (jour/mois/annee) 
02 octobre 1998 (02.10.98) 


Deposant 

RHODIA CHIMIE etc 



Le deposant est informe que le Bureau international a, conformement a I'article 31.7), notifie a chacun des offices suivants 
son election: 

AP :GH,GM,KE,LS,MW,SD,SL,SZ,TZ,UG,ZW 

EP iAT^BE^H^Y^DE^K^S^FI^FR^B^RJEJT^U^MCNUP^SE 

National : AU^G^R^CA^N^Z^DEJUJ^KP^KR^N^O^Z^L^RO^U^E^K^US 

Les offices suivants ont renonce a I'exigence selon laquelle ils sont notifies de leur election; la notification de leur election 
leur sera envoyee par le Bureau international seulement a leur demande: 

EA :AMAZ,BY,KG,KZ,MD,RU/TJ,TM 

OA iBF^J^CF^CCCLCM^GA^GN^W^MUMR^NE^SN^TD^TG 

National : AE^UAM^AZ^BA^BB^BY^CH^CU^DK^EE^S^LGB^GD^GE^GH^GM^R^U, 

IDJNJS,KE,KG,KZ,LC,LK,LR,LS,LT,^ 

TM/rR,TT,UA,UG,UZ,VN,YU,ZA,ZvV 

II est rappele au deposant qu'il doit aborder la "phase nationale" aupres de chacun des offices mentionnes ci-dessus avant 
rexpiration d'un delai de 30 mois a compter de la date de priorite. Pour ce fa ire, il doit payer la ou les taxes Rationales et 
remettre, si elle est prescrite, une traduction de la demande internationale (article 39.1 )a) ainsi que, le cas echeant, une 
traduction de toute annexe du rapport d'examen preliminaire international (article 36.3)b) et regie 74.1). 

Certains offices ont fixe des delais superieurs au delai mentionne ci-dessus. Pour des renseignements detailles au sujet des 
delais applicables et des actes a accomplir a I'ouverture de la phase nationate aupres d'un office donne, voir le volume II du 
Guide du deposant du PCT. 

L'ouverture de la phase regionale europeenne est differee jusqu'a ('expiration d'un delai de 31 mois a compter de la date de 

priorite pour la totalite des Etats designes aux fins de I'obtention d'un brevet europeen. 





Fonctionnaire autorise: 




Bureau international de I'OMPI 




34, chemin des Colombettes 


Christelle Croci /") 


/ i i 


1211 Geneve 20, Suisse 






no de telecopieur (41-22) 740.14.35 


no de telephone (41 -22) 338.83.38 




Formulaire PCT/IB/332 (septembre 1997) 




3296524 



TRAITE D 



OPERATION EN MATIER 



BREVETS 



WO 00/19967 
PCT/FR99/02345 



Expediteur: le BUREAU INTERNATIONAL 



PCT 



AVIS INFORMANT LE DEPOSANT DE LA 
COMMUNICATION DE LA DEMANDE 
INTERNATIONALE AUX OFFICES DESIGNES 

(regie 47.1.c), premiere phrase, du PCT) 



Date d'expedition (jour/mois/annee) 

13 avril 2000 (13.04.00) 



Destinataire: 

FABRE, Madeleine-France 

Rhodia Services 

Direction de la Propriete 

Industrielle 

25, quai Paul Doumer 

F-92408 Courbevoie Cedex 

FRANCE 



Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
R 98131/AW 


AVIS IMPORTANT 


Demande internationale no 

PCT/FR99/02345 


Date du depot international (jour/mois/annee) 

01 octobre 1999 (01.10.99) 


Date de priorite (jour/mois/annee) 
02 octobre 1998 (02.10.98) 


Deposant 

RHODIA CHIMIE etc 



1. II est notifie par la presente qu'a la date indiquee ci-dessus comme date d'expedition de cet avis, le Bureau international a 
communique, comme le prevoit I'article 20, la demande internationale aux offices designes suivants: 

AU,CN,JP,KP,KR,US 



Conformement a la regie 47.1.c), troisieme phrase, ces offices acceptent le present avis comme preuve determinate 
du fait que la communication de la demande internationale a bien eu lieu a la date d'expedition indiquee plus haut, et le 
deposant n'est pas tenu de remettre de copie de la demande internationale a I'office ou aux offices designes. 

2. Les offices designes suivants ont renonce a I'exigence selon laquelle cette communication doit etre effectuee a cette date: 

AE^L^AM^A^AT.AZ^A^BB^BG^BR^YXA^CH^CU^Z.DE^DK^EAEE.EP^ES^I.GB.GD.GE^GH^M, 
HR,HUJDJLJNJS,KE,KG,KZ^C,LK,LR,LS,LT,LU^ 

RO.RU^D^E^SG^I^K^SLJJTM^RT^UA.UCUZ^N^U^ZW 

La communication sera effectuee seulement sur demande de ces offices. De plus, le deposant n'est pas tenu de remettre 
de copie de la demande Internationale aux offices en question (regie 49.1 )a-bis)). 

3. Le present avis est accompagne d'une copie de la demande internationale publiee par le Bureau international le 
13 avril 2000 (13.04.00) sous le numero WO 00/19967 



RAPPEL CONCERNANT LE CHAPITRE II (article 31.2)a) et regie 54.2) 

Si le deposant souhaite reporter I'ouverture de la phase nationale jusqu'a 30 mois (ou plus pour ce qui concerne certains 
offices) a compter de la date de priorite, la demande d'examen preliminaire international doit etre presentee a 
I'administration competente chargee de I'examen preliminaire international avant I'expiration d'un delai de 19 mois a 
compter de la date de priorite. 

II appartient exclusivement au deposant de veiller au respect du delai de 19 mois. 

II est a noter que seul un deposant qui est ressortissant d'un Etat contractant du PCT lie par le chapitre II ou qui y a son 
domicile peut presenter une demande d'examen preliminaire international. 

RAPPEL CONCERNANT L'OUVERTURE DE LA PHASE NATIONALE (article 22 ou 39.1)) 

Si le deposant souhaite que la demande internationale procede en phase nationale, il doit, dans le delai de 20 mois ou 
de 30 mois, ou plus pour ce qui concerne certains offices, accomplir les actes mentionnes dans ces dispositions aupres 
de chaque office designe ou elu. 

Pour d'autres informations importantes concemant les delais et les actes a accomplir pour I'ouverture de la phase 
nationale, voir I'annexe du formulaire PCT/IB/301 (Notification de la reception de I'exemplaire original) et le volume II 
du Guide du deposant du PCT. 
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Bureau international de I'OMPI 




34, chemin des Colombettes 


J. Zahra 


121 1 Geneve 20, Suisse 




no de telecopieur (41-22) 740.14.35 


no de telephone (41-22) 338.83.38 


Formulaire PCT/IB/308 (juillet 1996) 


3212356 



PATENT COOPERATION TREATY 

PCT 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent's file reference 
R 98131/AW 



FOR FURTHER ACTION 



See Notification of Transmittal of International 
Preliminary' Examination Report (Form PCT/IPEA/4 16) 



International application No. 

PCT/FR99/02345 



International filing date {day/ month/year) 
01 October 1999 (01.10.99) 



Priority date {day month year) 

02 October 1998 (02.10.98) 



International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
A6 IK 6/093 



Applicant 



RHOD1A CHIMIE 



la 



mo: 



1. This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



This REPORT consists of a total of 

□ 



sheets, including this cover sheet. 



This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of _ 



sheets. 



This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 
Certain observations on the international application 



I 


□ 


II 


□ 


III 


□ 


IV 


n 


V 


□ 


VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Date of submission of the demand 

27 April 2000 (27.04.00) 


Date of completion of this report 

09 October 2000 (09. 1 0.2000) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
facsimile No 


Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCT/IPEA/40^ (cover sheet) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/FR99/02345 



I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office m response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments ) 



| | the international application as originally filed. 

□ 



the description, pages 
pages 
pages 
pages 



1-29 



, as originally filed. 
, filed with the demand. 
, filed with the letter of 
. filed with the letter of 



□ 



the claims. 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-11 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand. 

, filed with the letter of 

. filed with the letter of 



| | the drawings, sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



, as originally filed. 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

1 | the description, pages 

| 1 the claims, Nos. 



1 1 the drawings, sheets/fig 



I 1 This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
J ' ' — ' to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 



Form PC'I/IPEA/409 (Box I) (January' 1994) 



International application No. 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT PCT/FR99/02345 



III. Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 



The questions whether the claimed invention appears to be novel, to involve an inventive step (to be non obvious), or to be 
industrially applicable have not been examined in respect of: 

| 1 the entire international application. 

claims Nos. 9 



because: 

□ the said international application, or the said claims Nos. 9 
relate to the following subject matter which does not require an international preliminary examination (specify). 



See the Supplemental Box . 



□ the description, claims or drawings (indicate particular elements below) or said claims Nos. 
are so unclear that no meaningful opinion could be formed (specify): 



□ the claims, or said claims Nos. are so inadequately supported 
by the description that no meaningful opinion could be formed. 

| | no international search report has been established for said claims Nos. . 



Form PCT IPEA409 (Box III) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



Wernational application No. 

PCT/FR 99/02345 



Supplemental Box 

(To be u sed when the space in any of the preceding boxes is not sufficient) 
Continuation of: III. 



The present Authority considers that the subject matter 
of Claim 9 falls under the provisions of PCT Rule 
67.1(iv). For this reason, there will be no opinion as to 
whether the subject matter of said claim is industrially 
applicable (PCT Article 34 (4) (a) (i) ) . 



Form PCT/IPKA/409 (Supplemental Box) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



Ternational application No. 

PCT/FR 99/02345 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1. Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-11 



1-11 



1-8, 10-11 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



9 Citations and explanations 

1. Peference is made to the following documents: 

Dl = WC 92/16183 
D2 = EF-A-0 8 67 44 3 
D3 = EP-A-0 562 897 
D4 - GB-A-2 08 6 914 
D5 = EP-A-0 562 992 



2. Documents Dl, 2)2 and D4 relate to dental 

compositions containing silicone oligomers or 
polymers as defined in the present Claim 1. 
Photomit iators of the type comprising borates of 
organometalli: complexes as per the definition of 
the present Claim 1 (4) are not disclosed in any of 
said documents. 



3. D3 and D5 describe the photoinit iators of the type 
comprising borates of organometallic complexes used 
in the compositions of the present application. 
However, said documents do not mention the oligomers 
or polymers claimed. 

4. Consequently, tne subject matter of Claims 1-11 is 
novel (PCT Article 32(2)). 



Form PCT/IPEA/409 {Box V) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



Rternational application No. 
PCT/FR 99/02345 



Moreover, the claimed subject matter involves an 
inventive step, since document D2 (the closest prior 
art) provides no indication to a person skilled in 
the art regarding the possibility of replacing 
photoinitiators such as BF 3 (D2, page 16, lines 48- 
49) with those comprising borates of organometallic 
complexes as per the present invention. Furthermore, 
since neither D3 nor D5 refers to dental 
compositions, a person skilled in the art would not 
combine the teachings of documents D2, D3 and D5 . 
Consequently, the requirements of PCT Article 33(3) 
are met . 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Ov /k** Internationale Ho 

FC^fc 99/02345 



A- CLASS EM ENT DE L'OSJET DE LA DEMAi 

CIB 7 A61K6/093 



Scion la ciasstf>cat>on frtemattonaie dee brevets (CIB) ou a ta fote sekm ia dassffication nafionaie et ia CIB 



a DOMAiMES 3UR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Doei*T>entaik>o m*r*na*> consume (evsteme be aasatffcatJon etfvi oee symtx*ee de ciassemeriS} 

CIB 7 



Docurnentetion consume autre que la aocumerrtaHon mtndmaie oar* ia meeure ou cee doevjments ret event aee demainee eur teequets a porte la rocnererw 



Base de donrxbe* Sectronkiue corwultee au coure de ia recherche interna* ona<e (nan de ia base oe dormeee, et si reefisabte, teams oe rechercrws utifta^e) 



C D OCUMENTS CQ^SSDERES COMME PERTIMEKTS 

Cal^aode 51 ^ identrfcatiart dee decuntents dt^s, avrac, l& ess ech^snt nndksjbon de* paeeac^ pertinent 



r>o. dee revencfieattorie vrtsee© j 



WO 92 15183 A (THERA GES FUER PATE?' 
1 ootobre 1992 (1932-10-01) 
page 6 ; ■ lone 1 - Ivgns IE 
Dace c, ' cne S3 - ligne 2E 

1 -page 12, 11 gno Zi 
i _ *i Tan 21 



page i. 



EP 0 367 443 A (IVOCLM AG) 

30 septesnbre 1998 (1998-09-30) 

page 2, llgne 1 - ligna 6 

page 3, ligns 41 -page 4 t ligna 4^ 

page 16, ligne 36 -page 18, ligne 




E- 0 552 897 A (RHONE POULENC CK1MIE) 
29 septembre 1993 (1993-09-29) 
cite dans la demands 
page 2> ligne 20 -page 4, ligne 17 
ravendi cati ons 



Voir ta softe au cadre C pour la fin tie fca fete dee oocyrnems 



Calories specs as-ee de doojnvents cites: 



"A" document definre^arri fetal general de la technique, non 

conaldere comme partfcxjSeremerit perfirveot 
"E E document anterteur. mate pubSe e ia date de- d£p6t tealia^ 

au apree oette daie 
*t_ k doctrn-errt pouvant Jeter un do-fte our urvs revendkxjtion de 

prtortt6 ou dXe pour deie<m&rter ia date de publication d*me 

autre citation ou pour une raiaon sp^ciate (te&e qu'indique*) 
•*Q° document se reterant a une cSvutaatkm orate, a un usage, a 

une exposition ou totis autre* rnoyerts 
•p" dcctffnerrt p*iDfi6 avant fca date de depot Internal} c^, maie 

postretiremen* s ta date de prioftt& revendlquee 

Date 6 taqueite fa rechsrehe fe-tesmationa'e a 6t6 effect verr>ent acbevfee 



Z3 novembre 1999 



7~i 



T docurrverrt tit^rieur pub66 apce« ta date de d£pOS intematkr-.ai cxi 
date de priority et n'spparfcenenant pas a I'^tat de 
techrique pertinent mate ctt£ pour ooinprsndre ie prirtcipe 
ou ia th^otie cons«ttuant la base de invention 
,r >r docimeot particuS element psrtlneeTt: Tfeiven Hon revendkpj^e nep^ 
§tr© oorwidef6e cemme nouveite cu corranr>e ienpSqi-tant ur^e acttvtte 
kivsrrth/e par rapport au document consider^ taoJ6merct 
"y document parties dement peftinent; Ttwen tion revendlquee 

ive peut fetre con«id4r^e comme imrfiquant me actMt6 tiventwe 
toreque doc«T>ent eet a&aoc^ a in ou piusietiw autre* 
docsjmente de m&rv& naSure r cett© oombtnakscart etant e^d^Tte 
pour une persorrve du metier 

document qii fait partte ta rn^me famfie de brevesa 



Date cfexp6<Mon du present rapport de recherche STtsmaticn=ai& 

30/11/1999 



Offtce Eurcoi«rt de« Brevet P.E. Patsntiaan 2 | 

E NL-228QHVRS^vwiJk i 

[. Tet.{+31-70> 340-5040, Tx. 31 65^ e-on., i r n .. ^ ^ nc -Van Steeru G 

Fox: 340^3016 ! v,uu^,.- 



romttflaBftt FCrr/IS/VZIO (c»twiftf**» tetiimv 1 9C2 



RAPPORT DE REC 



CHE INTERNATIONALE 



CtMim) DOCUMENTS COW8IDERES COUME PERTINEHTS 



trrtvmationate ho 

99/02345 



Cattgorie" kte»tiftc»aticm <te» document* ctt**, avtctecat «etxant, I'rKfcoataoooto pg»*»g— pm \M wn u 



i no. ties reveocicafloos vts&ee 



EP 0 562 922 A (RHONE POULENC CHIMIE) 
29 septembre 1993 (1993-Q9-2S) 
cite dans la demande 
page 2, ligne 15 -page 3, ligne 15 
revendi cati ons 

GB 2 086 914 A (G C SHIKA KOGYA KK) 
19 mai 1982 (1982-05-19) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Document breve* cite 
au rapport de recherche 



itamiltM cto brcvate 



Internationale Mo 



Date de 
publication 



Membre(8) de la 
famlllede brewers) 



PCT/|^B9/02345 



Dated* 
pubttcattort 



WO 9216183 



EP 0867443 A 



02-10-1992 



30-09-1998 



DE 
AT 
DE 
EP 
ES 
US 



DE 
CA 
JP 



9103321 
126693 
59203367 
0531483 
2079187 
5401528 



19714324 A 
2232960 A 
10330485 A 



27- 08-1992 
15-09-1995 

28- 09-1995 
17-03-1993 
01-01-1996 
28-03-1995 



29-10-1998 
25-09-1998 
15-12-1998 



EP 0562897 A 



29-09-1993 



FR 
AU 
CA 
DE 
DE 
ES 
FI 
JP 
JP 
US 
LIS 
US 

AU 

CA 
BE 
DE 
ES 
FI 
JP 
OP 
US 



2688783 
3517093 
2092135 
69325537 
69325537 
2133368 
931253 
2557782 
6184170 A 
54689C2 A 
5550265 k 
5668192 A 



A 
A 
A 
D 
T 
T 
A 

R 



2688790 A 
3538993 A 
2092137 A 
69310797 0 
59310797 T 
2102616 T 
931254 A 
2623426 B 
6041433 A 
5340898 A 



24-09- 
30-09- 
24-09- 
12-08- 
18-11- 
16-09- 
24-09- 
27-11- 
05-07- 
21-11- 
27-08- 
16-09' 



1993 
1993 
•1993 
-1999 
-1999 
-1999 
-1993 
-1996 
-1994 
-1995 
-1996 
-1997 



24-09- 
30-09- 
24-09- 
26-06- 
04-12- 
01-08- 

24- 09- 

25- 06- 
15-02- 
23-08- 



■1993 
•1993 
•1993 
1997 
■1997 
•1997 
-1993 
-1997 
-1994 
-1994 



GB 2086914 



15-05-1982 



AUCUK 



rnt&ntf* » prmftxe tampon ctst bravaSa) {\\j&\<£, 1#»£ 



TRAITE DE 0*^ERATION EN MATIERE DE BR^^ 

PCT 



ITS 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
(article 18 et regies 43 et 44 du PCT) 



Reference du dossier du depoeant ou 
du mandatalre 

R 9813 1/AW 


POUR SUITE vo * r 1* notification de transmission du rapport de recherche Internationale 
(formiiaJre PCT/1S A/220) et, le cas echeant, le point 5 d-apres 

ADONNER 


Demands Internationale n° 

PCT/FR 99/02345 


Date du depot International (jour/mois/annte) 

01/10/1999 


(Date de priori (la plus anclenne) 
(four/mois/annde) 

02/10/1998 


Depoeant 

RHODIA CHIMIE et al . 



Le present rapport de recherche Internationale, etabll par r administration chargee de la recherche Internationale, est transmJs au 
depoeant (x>rrformernent a r article 1a Une copte en est transmlse au Bureau International. 

Ce rapport de recherche Internationale comprend 3 feullles. 

|X| II est aussl accompagn6 tfune cople de chaque document relattf a I'etat de la technique qui y est cite. 



a 



du rapport 

a. En ce qui conceme la tangu*, la recherche Internationale a ete effectuee sur la base de la demande Internationale dans la 
langue dans laqueHe eMe a ete deposee, sauf Indication oontralre dormee sous le meme point 

| | la recherche Internationale a ete effectuee sur la base tfune traduction de la demande Internationale remise a r administration 

b. En ce qui conceme I** sequences de nucleotides ou d*acid*s amines dlvulgueee dans la demande Internationale (le cas echeant), 
la recherche Internationale a ete effectuee sur la base du Hstage des sequences : 
| | contenu dans la demande Internationale, sous forme ecrke. 

| | deposee avec la demande Internationale, sous forme dechtffrable par ordbiateur. 

| | remls ulterleurement a Tadmlnlstration, sous forme ecrite. 

| | remls ulterleurement a r administration, sous forme dechiffrable par ordlnateur. 

I | La declaration, seion laquelle le Hstage des sequences present* par ecrit et fournl ulterieurement ne vas pas au~dela de la 
divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete foumle. 

I | La declaration, seton laquelle lee Informations enreglstrees sous forme dechiffrable par ordlnateur sont kJentiques a ceMes 
du Hstage des sequences presente par ecnt, a ete foumle. 

| | II a et* estim* que certain** revindication* n* pouvaient pa* fair* I'objet d'une r«ch*rch* (voir le cadre I). 
| | II y a absence d'unit* de 1'invention (voir le cadre II). 

En ce qui conceme le titr*, 

| | le texte est approuve tel qu'il a ete remls par le depoeant 
[7T| Le texte a ete etabN par Padmlnlstration et a la teneur sutvante: 

COMPOSITION DENTAIRE A BASE D'UNE SILICONE RETICULABLE PAR V0IE CATI0NIQUE 



En ce qui conceme l'i 



|Y] le texte est approuve tel qu'll a ete remls par le depoeant 

□ le texte (reprodurt dans le cadre III) a ete etabll par Tadmlnlstration ccnfomiement a la regie 38.2b). Le depoeant peut 
presenter des observations a r ad ministration dans un delal cfun mols a compter de la date d'expedltfon du present rapport 
de recherche Internationale. 

La figure dee des s in* a pubNer avec I'abrege est la Figure n° == 



I | auggeree par le depoeant Q Aucune des figures 

| [ parce que le depoeant rfa pas suggere de figure. neet * publter " 

| | parce que cette figure caracterlse mleux r Invention. 



FormulaJre PCT/1SA/210 (premiere feuMe) (JuWet 1996) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 


tntematioriaJe No 

FR 99/02345 


A. CLA88EMENT OE L'OBJET DE LA DEMANDE 

CIB 7 A61K6/093 




Selon la ciassfflcatlon fc-rtematlonale dee brevets (CIB) ou a la tote selon la classification nation ale et la CIB 




B. DOMAINE8 8UR LE8QUEL8 LA RECHERCHE A PORTE 


Documentation mlrsmale consulted (systeme de classification sutvi dee «ymbo4e« de dassement) 

CIB 7 A61K 


Documentation consuttee autre que la documentation mHmale dane la meeure ou cee documents relevent dee o 


tomalnee sur leequete a porte la recherche 



Base de donneee eJectronlque consuftee au coure de la recherche MemaUonale (nom de la base de domeee, et el reeleabte, termee de recherche utllsee) 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorle ° 


Identification dee documents dtee, avec, le cae echearrt, llndcatfon dee paseagee pertinents 


no. dee revendcatlone vteeee 


X 


WO 92 16183 A (THERA GES FUER PATENTE) 


1-4,7,11 




1 octobre 1992 (1992-10-01) 




page 6, ligne 1 - Hgne 15 






page 6, ligne 23 - ligne 28 






page 11, Hgne 1 -page 12, Hgne 20 






page 13, ligne 1 - Hgne 21 




X 


EP 0 867 443 A (IVOCLAR AG) 


1,4,9,11 




30 septembre 1998 (1998-09-30) 




page 2, ligne 1 - ligne 6 






page 3, ligne 41 -page 4, ligne 44 






page 16, ligne 36 -page 18, ligne 13 




A 


EP 0 562 897 A (RHONE P0ULENC CHIMIE) 


1-7 




29 septembre 1993 (1993-09-29) 






cite dans la demande 






page 2, ligne 20 -page 4, ligne 17 






revendi cations 






-/-- 





| )( [ Voir la suite du cadre C pour la fin de la Iste dee documents 



|)( j Lee documents de famllee de brevets sent Indquee en annexe 



* Categories aped alee de documents dtee: 

"A" document defritesant fetal general de la technique, non 
coneJdere com me partlculerement pertinent 

"E" document anterteur, male puble a la date de depot biternatlonal 
ou apree cette date 

"L" document pouvant Jeter un doute sur une revenolcallon de 
priorlte ou crte pour determiner la date de publication <f une 
autre citation ou pour une rateon speclale (tele qi/fcidlquee) 

"O" document ae referent a une dvuigatkn orale, a un usage, a 
une exposition ou tous autree moyens 

"P" document puble avant la date de depot international, mats 
posterieurernent a la date de priorlte revendquee 



"T" document utterieur puble apree la date de depot International ou la 
date de priorlte et n'appartenenant pes a I'etat de la 
technique perfrient, mate cite pour comprendre le princIpe 
ou la theode constttuant la base de llnventlon 

"X" document partkxierernent pertinent; rtiven tlon revendlquee ne peut 
etre consfderee comme nouvelle ou comme bn pi quant une acttvtte 
hivenUve par rapport au document coneJdere leoterrtent 

T document partlculerernerrt pertinent; rbwen tlon revendlquee 
ne peut etre conelderee comme ImpUquant une acttvtte Inventive 
lorsque le document est assocte a un ou ptusteurs autree 
documents de meme nature, cette combfriaJson etant evldente 
pour une personne du metier 

"& H document qui faft partle de la meme famJIe de brevets 



Date a laquelle la recherche Irrtematlonale a ete effectlvement achevee 

23 novembre 1999 


Date cfexpeoHJon du present rapport de recherche titemaHonale 

30/11/1999 


Nom et adreese poetale de I'acinlntetratton chargee de la recherche bitemaftonale 

Office Europeen dee Brevets, P.B. 5618 Patenttaan 2 

NL-2280HV Rljewljk 

Tel. (+31-70) 340-^2040, Tx. 31 651 epo ri. 

Fax: (+31-70) 340-3016 


FoncHonnalre autorfee 

Cousins-Van Steen, G 



FonmJato PCT/18A/210 (duncttm* feuU*) (JuU«t 1 902) 



page 1 de 2 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Dt^M| I n ternational* No 

pHrR 99/02345 



C(*ui*) DOCUMENTS CONSIDERES COM ME PERTINENTS 



Cattgom 0 M u tifi ca ti on d— documnte cilia, avtc,tecM echaant, I'txtcaftio n dtai 



no. dee revendcations vlaeee 



EP 0 562 922 A (RHONE POULENC CHIMIE) 
29 septembre 1993 (1993-09-29) 
cite dans la demande 
page 2, Hgne 15 -page 3, Hgne 15 
revendi cations 

GB 2 086 914 A (G C SHIKA KOGYA KK) 
19 ma1 1982 (1982-05-19) 



1-7 



Fomwiah* PCT/18A/21 0 (art* d* to d«cDd*fm teate) (H*«t 1 992) 



page 2 de 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Ion potent family member* 



Appli&fltioti No 

99/02345 



Patent document 
cited In search report 


Klfjlicanon 
date 


Patent family 
member(8) 


KiDHcaoon 
date 


WO 9216183 A 


01-10-1992 


DE 


9103321 


U 


27-08-1992 






AT 


126693 


T 


15-09-1995 






DE 


59203367 


D 


28-09-1995 






EP 


0531483 


A 


17-03-1993 






ES 


2079187 


T 


01-01-1996 






US 


5401528 


A 


28-03-1995 



EP 0867443 A 30-09-1998 DE 19714324 A 29-10-1998 

CA 2232960 A 25-09-1998 
JP 10330485 A 15-12-1998 



EP 0562897 A 29-09-1993 



FR 


2688783 


A 


24- 


-09- 


-1993 


AU 


3517093 


A 


30- 


-09- 


-1993 


CA 


2092135 


A 


24- 


-09- 


-1993 


DE 


69325537 


D 


12- 


-08- 


-1999 


DE 


69325537 


T 


18- 


-11- 


-1999 


ES 


2133368 


T 


16- 


-09- 


-1999 


FI 


931253 


A 


24- 


-09- 


•1993 


JP 


2557782 


B 


27- 


-11- 


■1996 


OP 


6184170 


A 


05- 


-07- 


■1994 


US 


5468902 


A 


21- 


-11- 


■1995 


US 


5550265 


A 


27- 


-08- 


■1996 


US 


5668192 


A 


16- 


-09- 


■1997 



EP 0562922 A 29-09-1993 



FR 


2688790 


A 


24- 


-09- 


-1993 


AU 


3538993 


A 


30- 


-09- 


■1993 


CA 


2092137 A 


24- 


-09- 


-1993 


DE 


69310797 


D 


26- 


-06- 


-1997 


DE 


69310797 


T 


04- 


-12- 


■1997 


ES 


2102616 


T 


01- 


-08- 


■1997 


FI 


931254 


A 


24- 


-09- 


■1993 


JP 


2623426 


B 


25- 


-06- 


1997 


JP 


6041433 


A 


15- 


-02- 


•1994 


US 


5340898 


A 


23- 


-08- 


■1994 



GB 2086914 A 19-05-1982 NONE 



Form PCT/18AV210 (patent temiy annex) (JUy 1 902) 



PCT 



WORLD INTELLECTUAL PROPERTY ORGANIZATION 
International Bureau 

INTERNATIONAL APPLICATION PUBLISHED UNDER THE PATENT COOPERATION TREATY (PCT) 



(51) International patent classification 7 : 



A61K 6/093 



Al 



(11) International publication number: 



WO 00/19967 



(43) International publication date: 



13 April 2000 (13.04.00) 



(21 > International application number: PCT/FR99/02345 
(22) International filing date: 1st October 1999 (01.10.99) 

(30) Data relating to the priority: 

98/12,375 2 October 1998 (02.10.98) FR 

(71) Applicant (for all designated States except US): 

RHODIA CHIMIE [FR/FR]; 25, quai Paul Doumer. 
F-92408 Courbevoie Cedex (FR). 

(72) Inventors; and 

(75) Inventors/Applicants (US only): FRANCES. Jean- 
Marc [FR/FR]; L rue des Flandres. F-69330 
Meyzieu (FR). 

(74) Representative: FABRE, Madeleine-France; Rhodia 
Serv ices. Direction de la Propnete Industrielle. 25, 
quai Paul Doumer, F-92408 Courbevoie Cedex (FR). 



(81) 



Designated states: AE, AL. AM, AT. AU, AZ. BA, BB, 

BG, BR, BY, CA, CH, CN, CU, CZ, DE. DK, EE, ES, 
FI, GB. GD, GE. GH, GM. HR, HU, ID, IL. IN, IS. JP, 
KE. KG. KP. KR. KZ, LC, LK. LR, LS, LT, LU, LV, 
MD. MG, MK, MN, MW. MX, NO, NZ. PL, PT, RO, 
RU, SD, SE, SG, SL SK, SL, TJ. TM, TR, TT, UA, 
UG, US, UZ, VN, YU, ZA, ZW, ARIPO Patent (GH, 
GM. KE, LS, MW, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZW). 
Eurasian Patent (AM, .AZ, BY, KG. KZ. MD. RU, TJ, 
TM). European Patent (AT, BE. CH, CY, DE. DK, ES, 
FI, FR. GB, GR, IE, IT. LU, MC. NL, PT, SE), OAPI 
Patent (BF. BJ. CF. CG, CI. CM. GA. GN. GW. ML, 
MR. NE, SN. TD. TG). 



Published 

With the International Search Report. 



As printed 



A Ik h 



1j.\^>::- D'h\\: 



.!. \\>I 



Yr-u-isac. j py cation 
v.: ions ar;- uscuh for 



■■y : — n.ciCie p,:: voie "a'acnique. 'Co vr.t auan r ;ir' ^*rc; 



oo;n- v.:: 
:■ c;i;o nr 



ium, \ 3 ; ac moms un 
?r. p.->;ds per rappon ac 
■.v cou; la ; _sta;ira:;or; 




ONLY FOR ISFORMATIOS 



Codes used to identify the PCT member States on the flyleayes of the brochures in which international applications made 
under the PCT are published. 



AL 


Albans 


ES 


Spain 


ES 


Lesotho 


SI 


Slovenia 


AM 


Armenia 


FI 


Finland 


LT 


Lithuania 


Sk 


Sio\ akia 


AT 


Aus'na 


FR 


France 


LE 


Luxembourg 


SN 


Senegal 


AC 


Au ,'raiia 


ga 


Gabon 


LV 


Lat\ 1a 


sz 


Swaziland 


AZ 


A/erbaidian 


GB 


United Kingdom 


MC 


Monaco 


TI) 


Chad 


BA 


Bosnia-Herzego\ ma 


ge 


Georgia 


MI) 


Republic of Moidova 


TG 


Togo 


BB 


Barbados 


GH 


Ghana 


MG 


Madagascar 


T.I 


Tajikistan 


BE 


Belgium 


GN 


Guinea 


MK 


Former > ugosiaN Republic 


TM 


Turkmenistan 


BF 


Burkina Fasso 


GR 


Greece 




of Macedonia 


TR 


Turkey 


BG 


Bulgaria 


HE 


H ungar> 


ME 


Mali 


IT 


Trinidad and Tobago 


B.J 


Benin 


IE 


Ireland 


MN 


Mongolia 


I A 


Ukraine 


BR 


Brazil 


IL 


Israel 


MR 


Mauritania 


EG 


Uganda 


BY 


E^elarus 


IS 


Iceland 


MW 


Malawi 


IS 


United States of America 


CA 


Canada 


FI 


iuiK 


MX 


Mexico 


rz 


Uzbekistan 


CF 


Central African Republic 


JP 


Japan 


NF 


Niger 


VN 


V letnam 


CG 


Con 20 


KE 


Kenya 


NE 


Netherlands 


YE 


Y ugoslavia 


CH 


Switzerland 


KG 


K\ rgh> / sun 


NO 


Norway 


ZW 


Zimbabwe 


CI 


l\or;» Coas; 


K_P 


[democratic People's 


NZ 


New Zealand 






CM 


Cameroon 




Republic of Korea 


PE 


Poland 






CN 


China 


KR 


Republic of Korea 


PI 


Portugal 






CV 


Cuba 


KZ 


KazakhMan 


RO 


Romania 






cz 


Czech Republic 


EC 


Saint Lucia 


RE 


Russian Federation 






1)F 


German\ 


El 


Liechtenstein 


SI) 


Sudan 






I)K 


Dcnmai k 


LK 


Sn Lanka 


SF 


Sweden 






FT 


Estonia 


ER 


Libena 


SG 


Singapore 







WO 00/1 9967 PCT/FR99/02345 



COMPOSITION DENTAIRE A BASE D'UNE SILICONE RETICULABLE PAR VOIE CATIONIQUE 



Le domaine de Tinvention est celui des compositions dentaires. Plus precisement, 
5 les compositions dentaires mises au point dans le cadre de la presente invention sont 
utilisables pour la realisation de protheses dentaires et pour la restauration dentaire. 

A ce jour, pour realiser des compositions dentaires pour la preparation de protheses 
dentaires ou de materiaux de restauration dentaire, on peut utiliser des resines a base 
10 d'acrylates photopolymerisables. Ces produits pret-a-formuler presentent toutefois a 
['utilisation des problemes d'irritation et des problemes potentiels de toxicite. 

En outre, ces produits presentent ['inconvenient majeur d'engendrer un retrait 
volumique important lors de leur polymerisation: ce qui rend leur utilisation compiexe et 
difficile pour la realisation de protheses dentaires ou de materiaux de restauration 
15 dentaire. On observe notamment des probiemes d'accrochage dus au retrait volumique ou 
au manque d'adherence des polymeres utilises. 

La presente invention a pour objet de fournir de nouvelles compositions dentaires 
ne presentant pas les inconvenients de Tart anterieur. Ces nouvelles compositions 
20 dentaires, polymerisables et/ou reticulables en environnement oral, ont des qualites 
nettement ameliorees, notamment en ce qui concerne la reduction tres nette du 
phenomene de retrait des compositions dentaires utilisees pour la realisation de 
protheses dentaires ou de materiaux de restauration dentaire. 

25 La composition dentaire polymerisable et/ou reticulable selon ('invention 

comprend : 

(1) au moins un oligomere ou poiymere silicone reticulable et/ou polymerisable, 
liquide a temperature ambiante ou thermofusible a temperature infeneure a 
100°C, et comprenant : 
30 • au moins un motif de formule (FS) : 

Z-Si-tRV-O l3 . a) , : 

dans iaquelle : 
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- a = 0, 1 ou 2, 

- R° , identique ou different, represente un radical alkyle, cycloaikyle, aryle, 
vinyle, hydrogeno, alcoxy, de preference un alkyie inferieur en C^-Cs, 

- Z, identique ou different, est un substituant organique comportant au 
5 moins une fonction reactive epoxy, et/ou alcenylether et/ou oxetane et/ou 

dioxolane et/ou carbonate, et de preference Z etant un substituant 
organique comportant au moins une fonction reactive epoxy, et/ou 
dioxolane, 

• et au moins deux atomes de siiicium, 

1 0 (2) une quantite efficace d'au moins un photoamorceur de type borate, 

(3) au moins un photosensibiiisateur hydrocarbone aromatique a un ou plusieurs 
noyaux aromatiques substitues ou non, ayant une absorption residuelie de ta 
lumiere comprise entre 200 et 500 nm. 

(4) et au moins une charge dentaire presente dans une proportion d'au moins 10% 
15 en poids par rapport au poids total de la composition. 

Selon une premiere variante avantageuse de la presente invention, la composition 
dentaire est polymerisable et/ou reticulable sous activation par voie thermique et/ou par 
voie photochimique. 

20 En general, I'activation photochimique est reaiisee sous rayonnement U.V. Plus 

particuiierement, on utilise un rayonnement U.V. de longueur d'onde de i'ordre de 200 a 
500 nm pour la realisation de protheses dentaires et un rayonnement U.V. visible de 
longueur d'onde superieur a 400 nm pour la realisation de matenaux de restauration. Une 
longueur d'onde superieure a 400 nm permet la reticulation et/ou polymerisation en 

25 environnement oral. 

Le polymere ou oligomere silicone (1) presente I'avantage par rapport a des resines 
organiques reticulant par voie cationique d'etre transparente a la lumiere UV-visible et 
done son utilisation permet d'obtenir des materiaux tres epais et dont la photoreticulatton 
s'effectue en peu de temps. 



30 
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Les fonctions reactives Z du polymere ou oligomere silicone (1) peuvent etre tres 
variees. Toutefois, des compositions dentaires particulierement interessantes sont 
obtenues lorsque I'oligomere ou polymere silicone (1) comprend au moins un motif (FS) 
dans lequei Z represente un substituant organique Z1 comportant au moins une fonction 
5 reactive epoxy, et/ou dioxolane, et de preference au moins une fonction reactive epoxy. 

Se!on deux alternatives avantageuses de la presente invention, I'oligomere ou 
polymere silicone (1) avec au moins une fonction reactive Z1 epoxy, et/ou dioxolane, et de 
preference au moins une fonction reactive epoxy peut : 

(i) soit comporter uniquement ce(s) type(s) de fonction(s) reactive(s) Z1 , 
10 (ii) ou soit comporter d'autres fonctions reactives Z telles que les fonctions reactives 

Z2 alcenylether, oxetane et/ou carbonate. 

Dans ie cas de la premiere alternative (i), la composition dentaire peut egalement 
comprendre d'autres oligomeres et/ou polymeres silicones comportant d'autres fonctions 
reactives Z2 telles que les fonctions alcenylether, oxetane et/ou carbonate et 
1 5 eventueliement des fonctions reactives Z1 . 

A titre d'exemptes de fonctions reactives Z, celles ci peuvent etre notamment chotsies 
parmi les radicaux suivants : 




25 



— (CH 2 ) 3 O — CH = CH R" 

- avec R M representant un radical alkyle lineaire ou ramifie en C-j-Cs- 
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Selon une deuxieme variante avantageuse de la presente invention, le polymere ou 
oligomere silicone est constitue par au moins une silicone de formule moyenne suivante : 

Me^ [vie Me Me 

a) 



b) 



c) 



d) 



e) 



f) 




Me Me Me Me Me^e 

\ \ / A '' 




,o 

Me 



Me Me ^-if Me 

Si. /Si. 
O 




(n < 1000) 
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g) 



h ) 



Me 

I 

-Si- 



Me 

-Si- 
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Me 



J, 




(o + p) < 10 
0 > 1 
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C H . C H CH. 
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C H . C H C H 
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k) 



CH 3 
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-Si-O • 



> J 



■Si(CH 3 ) 3 




a+b < 1000. 




O — Si-O- 
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- Si-O 
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CH 3 



-Si — O 
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a < 1000. 



a < 1000. 
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Les photoamorceurs cationiques sont choisis parmi les borates d'onium (pris a eux 
seuts ou en melange entre eux) d'un element des groupes 15 a 17 de la classification 
periodique [Chem. & Eng. News, vol.63, N° 5, 26 du 4 fevrier 1985] ou d'un complexe 
organometaliique d'un element des groupes 4a 10 de la classification periodique [meme 
reference], 

L'entite cationique du borate est selectionnee parmi : 

(1) les sets d'onium de formule (I) : 

[(R 1 )n- A-(R2) m ]+ (I) 

formule dans laquelle : 

• A represente un element des groupes 15 a 17 tel que par exemple : I, S, Se, P ou 
N t 

• R 1 represente un radical aryle carbocyciique ou heterocyclique en C6-C20. iedit 
radical heterocyclique pouvant contenir comme heteroelements de I'azote ou du 
soufre, 

• R 2 represente R* 1 ou un radical alkyle ou alkenyle lineaire ou ramifie en C1-C30 ; 
lesdits radicaux R 1 et R 2 etant eventuellement substitues par un groupement alcoxy 
en C1-C25, alkyle en C1-C25, nitro, chloro, bromo, cyano, carboxy, ester ou 
mercapto, 

• n est un nombre entier allant de 1 a v + 1 , v etant la valence de ('element A, 

• m est un nombre entier allant de 0 a v - 1 avec n + m = v + 1 , 

(2) les sels d'oxoisothiochromanium decrits dans la demande de brevet 
WO 90/1 1303, notamment le sel de sulfonium du 2-ethyl-4-oxoisothiochromanium 
ou de 2-dodecyl-4-oxoisothio-chromanium, 

(3) les sets de sulfonium dans lesquels l'entite cationique comprend : 
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• 3-| au moins une espece polysulfonium de formule (II. 1) : 



Ar' — S Ar' V 



Af 



Ar" -S — Ar 

I 

Ar" 



dans iaquelle : 

- les symboles Ar^ identiques ou differents, representent chacun un radical 
5 monovalent phenyle ou naphtyle, eventuellement substitue avec un ou plusieurs 

radicaux choisis parmi : un radical alkyle lineaire ou ramifie en C-| - C^- de 
preference en C-|-Cg, un radical alkoxy lineaire ou ramifie en C-| - C^- de 
preference en C^-Cg, un atome d'haiogene, un groupe -OH, un groupe -COOH, un 
groupe ester -COO-aikyle ou la partie alkyie est un reste lineaire ou ramifie en C-j - 
10 C-J2, de preference en C-|-Cg, et un groupement de formule -Y 4 -Ar 2 ou les 

symboles et Ar^ ont les significations donnees juste ci-apres, 

- les symboles Ar2, identiques ou differents, representent chacun un radical 
monovalent phenyle ou naphtyle, eventuellement substitue avec un ou plusieurs 
radicaux choisis parmi : un radical alkyle lineaire ou ramifie en C-|-C-|2- de 

15 preference en C-|-Cg, un radical alkoxy lineaire ou ramifie en C1-C12. de preference 

en C-j-Cg, un atome d'haiogene, un groupe -OH, un groupe -COOH, un groupe 
ester -COO-alkyle ou la partie alkyle est un reste lineaire ou ramifie en C-]-C-]2- de 
preference en C^-Cg, 

- les symboles Ar^, identiques ou differents, representent chacun un radical divalent 
20 phenylene ou naphtylene, eventuellement substitue avec un ou plusieurs radicaux 

choisis parmi : un radical alkyle lineaire ou ramifie en C-|-C-|2i de preference en C-j- 
Cg, un radical alkoxy lineaire ou ramifie en C-|-C-|2' de preference en C^-Cg, un 
atome d'haiogene, un groupe -OH, un groupe -COOH, un groupe ester -COO-alkyle 
ou la partie alkyle est un reste lineaire ou ramifie en C-|-Ci2« de preference en C-j- 
25 C 6 , 

- t est un nombre entier egal a 0 ou 1, avec les conditions supplementaires selon 
lesqueiles : 

+ quand t = 0, le symbole Y est alors un radical monovalent Y^ representant ie 
groupement de formule : 

-r 

Y S — Ar ! 

I , 

30 Ar ~ 

ou tes symboles Ar^ et Ar^ possedent les significations donnees ci avant. 

+ quand t = 1 : 
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O d'une part, ie symbole Y est alors un radical divalent ayant les 
significations Y 2 a Y 4 suivantes ; 
. Y2 : un groupement de formule : 

— s — 

Ar* 

5 ou le symbole Ar 2 possede les significations donnees ci avant 

.Y3 : un lien valentiei simple, 
• Y 4 : un reste divalent choisi parmi : 

s s c — 

o o 

un reste alkylene lineaire ou ramifie en C-j-C-^ de preference en C-j-Cs. et 

10 un reste de formule — Si(CH3)20— , 

O d'autre part, dans le cas uniquement ou le symbole Y represente Y 3 ou 
Y 4 , les radicaux Ar 1 et Ar 2 (terminaux) possedent, outre les significations 
donnees ci avant, la possibilite d'etre relies entre eux par le reste Y* consistant 
dans Y' 1 un lien valentiei simple ou dans Y' 2 un reste divalent choisi parmt les 

15 restes cites a propos de la definition de Y 4 , qui est installe entre les atomes de 

carbone, se faisant face, situes sur chaque cycle aromatique en position ortho 
par rapport a I'atome de carbone directement relie au cation S + ; 
• 32 et/ou au moins une espece monosulfonium possedant un seul centre 
cationique S + par mole de cation et consistant dans la plupart des cas dans des 

20 especes de formule (11.2) : 

4- 

Ar 1 S — Ar' 

Ar 

dans laquelle Ar 1 et Ar 2 ont les significations donnees ci avant a propos de la 
formule (III. 1), incluant la possibilite de relier directement entre eux un seul des 
radicaux Ar 1 a Ar 2 selon la maniere indiquee ci avant a propos de la definition de la 
25 condition supplementaire en vigueur quand t = 1 dans la formule (II), faisant appel 

au reste Y' ; 

(4) ies sels organometalliques de formule (III) ; 

(lJL 2 L3M)+q 

formule dans laquelle : 

30 • M represente un metal du groupe 4 a 10, notamment du fer, manganese, 

chrome, cobalt, 
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• L 1 represente 1 ligand lie au metal M par des electrons n, ligand choisi parmi 
les iigands r|3-alkyl, r\^~ cyclopendadienyl et rj- cycloheptratrienyl et !es 
composes rfi - aromatiques choisis parmi les Iigands r|6_benzene 
eventuellement substitues et les composes ayant de 2 a 4 cycles condenses, 

5 chaque cycle etant capable de contribuer a la couche de valence du metal M 

par 3 a 8 electrons n ; 

• L 2 represente un ligand lie au metal M par des electrons ji, ligand choisi 
parmi les Iigands r| 7 -cycloheptatrienyl et les composes ri^-aromatiques choisis 
parmi les Iigands "n 6 - benzene eventuellement substitues et les composes 

10 ayant de 2 a 4 cycles condenses, chaque cycle etant capable de contribuer a 

la couche de valence du metal M par 6 ou 7 electrons n ; 

• L 3 represente de 0 a 3 Iigands identiques ou differents lies au metal M par 
des electrons c, ligand(s) choisi(s) parmi CO et NC>2 + ; la charge electronique 
totale q du complexe a laquelle contribuent , L 2 et et ta charge lonique 

1 5 du metal M etant positive et egale a 1 ou 2 ; 

L'entite anionique borate a pourformule [BX a Rb]~ dans laquelle : 

- a et b sont des nombres entiers allant pour a de 0 a 3 et pour b de 1 a 4 avec 
a + b = 4, 

20 - les symboles X represented : 

* un atome d'halogene (chlore, fluor) avec a = 0 a 3, 

* une fonction OH avec a = 0 a 2, 

- les symboles R sont identiques ou differents et represented : 

t> un radical phenyle substitue par au moins un groupement 
25 electroattracteur tel que par exemple OCF3, CF3, NO2, CN, et/ou par au 

moins 2 atomes d'halogene (fluor tout particuiierement), et ce lorsque 
l'entite cationique est un onium d'un element des groupes 15 a 17, 

> un radical phenyle substitue par au moins un element ou un 
groupement electroattracteur notamment atome d'halogene (fluor tout 

30 particuiierement), CF3, OCF3, NO2, CN, et ce lorsque l'entite cationique 

est un complexe organometallique d'un element des groupes 4 a 10 

> un radical aryle contenant au moins deux noyaux aromatiques tel que 
par exemple biphenyle, naphtyle, eventuellement substitue par au moins 
un element ou un groupement electroattracteur, notamment un atome 
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d'halogene (fluor tout particulierement), OCF3, CF3, NO2, CN, quelle 
que soit I'entite cationique. 

Sans que cela ne soit limitatif, sont donnees ci-apres plus de precisions quant aux 
sous classes de borate d'onium et de borate de sets organometalliques plus 
particulierement preferes dans le cadre de I'utilisation conforme a I'invention. 

Selon une premiere variante preferee de ('invention, les especes de I'entite 
anionique borate qui conviennent tout particulierement sont les suivantes : 



10 r 

2' 
3' 
4' 



[B(C 6 F 5 ) 4 r 5' : [B(C 6 H 3 (CF 3 )2)4]- 

[(C 6 F 5 ) 2 BF 2 ]- 6' : [B (C 6 H 3 F 2 ) 4 ]- 

[B(C 6 H 4 CF 3 ) 4 ]- T : [C 6 F 5 BF 3 ]" 
[B(C 6 F 4 OCF 3 ) 4 ]-. 



15 Selon une deuxieme variante preferee de ['invention, les seis d'onium (1) utilisables 

sont decrits dans de nombreux documents notamment dans les brevets US-A-4 026 705, 
US-A-4 032 673, US-A-4 069 056, US-A-4 136 102, US-A-4 173 476. Parmi ceux-ci on 
privilegiera tout particulierement les cations suivants : 

[(<I>)2l] + [C 8 H 17 -0-O-I-O]+ [(0-CH 3 ) 2 I] + 

20 [C12 H 25 -0-I-0] + [(C 8 H 17 -0-0) 2 I ] + [(CgHn-O-cD- 1-0)]+ 

[(0) 3 S] + [(O) 2 -S-O-0-C 8 H 17 ] + [(CH 3 -O-I-O-CH(CH 3 ) 2 ]^ 
[0-S-0-S-(0) 2 ]^ [(Ci2H25-0) 2 I] + [(CH 3 -O-I-O-0C 2 H 5 ]+ 

Selon une troisieme variante preferee, les sels organometalliques (4) utilisables sont 
25 decrits dans les documents US-A-4 973 722, US-A-4 992 572, EP-A-203 829, EP-A-323 
584 et EP-A-354 181. Les sels organometalliques plus volontiers retenus selon I'invention 
sont notamment : 

. le (ti 5 - cyclopentadienyle) (r| 6 - toluene) Fe + - 
. le (t] 5 - cyclopentadienyle) (ri 6 - methyi-1-naphtalene) Fe + ' 
30 . le (r| 5 - cyclopentadienyle) (r^ 6 - cumene) Fe + ' 

. le bis (r| 6 - mesitylene) Fe + * 
. le bis (r| 6 - benzene) Cr + • 

En accord avec ces trois variantes preferees, on peut citer, a titre d'exemples de 
35 photoamorceurs du type borates d'onium, les produits suivants : 
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[W>)2 [B(C 6 F 5 ) 4 r [(C 8 H 17 )-0-0-l-0)]+ , [B(C 6 F 5 ) 4 ]- 

[C 12 H 25 -0-I-4>] + , [B(C 6 F 5 ) 4 ]- [<C 8 H 17 -0-4>) 2 ir , [B(C 6 F 5 ) 4 ]- 

[(C 8 H 17 )-0-O-I-O)r , [B(C 6 F 5 ) 4 ]- [(0>) 3 S] + , [B(C 6 F 5 ) 4 ]" 

[(O) 2 S-O-0-C 8 Hi 7 ] + , [B(C 6 H 4 CF 3 ) 4 ]-[(Ci 2 H 25 -cD) 2 I] + , [B (C 6 F 5 ) 4 ]" 
[(<D)3 S]+ [B(C 6 F 4 OCF 3 ) 4 ]- [(^CH 3 ) 2 ir , [B(C 6 F 5 ) 4 ]- 

[(0-CH 3 ) 2 [B(C 6 F 4 OCF 3 ) 4 ]" [CH 3 -0)-I-cD-CH(CH 3 ) 2 ] + , [B(C 6 F 5 ) 4 ]- 
(rj 5 - cyciopentadienyle) (r| 6 - toluene) Fe + , [B(C6F5) 4 ]~ 
(ri 5 - cyciopentadienyle) (r^ - methyll-naphtalene) Fe + , [B(C5F5) 4 ] _ 
(ri 5 - cyciopentadienyle) (r| 6 - cumene) Fe + , [B(C5F5) 4 ]* 



Comme autre reference Ittteraire pour definir les borates d'onium (1) et (2) et les 
borates de sels organometalliques (4), on peut citer I'ensemble du contenu des demandes 
de brevet EP 0 562 897 et 0 562 922. Ce contenu est integralement incorpore par 
reference dans le present expose. 
15 Comme autre exemple de sel d'onium utilisable comme photoamorceur, on peut 

citer ceux divulgues dans les brevets americains US 4 138 255 et US 4 310 469. 
On peut egalement utiliser d'autres photoamorceurs cationiques, e. g. : 

- ceux commercialises par Union-Carbide (photoamorceur 6990 et 6974 
triarylsulfonium hexafluoro-phosphate et hexafluoroantimonate), 

20 - les sels d'iodonium hexafluorophosphate ou hexafluoro-antimonate, 

- ou les sels de ferrocenium de ces differents anions. 



Le photosensibilisateur contenu au sein de la composition dentaire selon ['invention 
peut etre de nature tres variee. Dans le cadre de invention ce!ui-ci repond notamment a 
Tune des formule (IV) a (XXII) suivantes : 

R 5 



O 



• formule (IV) R 

dans laquelle : 

- lorsque n = 1, Ar^ represente un radical aryle contenant de 6 a 18 atomes de 
carbone, un radical tetrahydronaphtyle, thienyle, pyridyle ou furyle ou un 
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radical phenyle porteur d'un ou plusieurs substituants choisis dans ie groupe 
constitue de F, CI, Br, CN, OH, ies alkyles lineaires ou ramifies en C<|-Ci 2 . - 
CF 3 ( -OR 6 , -OPhenyle, -SR 6 , -SPhenyie, -S0 2 Phenyle, -COOR 6 
-0-(CH 2 -CH=CH 2 ), -0(CH 2 H 4 -0) m -H, -0(C 3 H 6 0) m -H, m etant comprts 
5 entre 1 et 100, 

- lorsque n = 2, Ar^ represente un radical arylene en C6-C12 ou un radical 
phenylene-T-phenylene, ou T represente -0-, -S-, -S0 2 - ou -CH 2 -, 

- X represente un groupe -OR 7 ou -OSiR 8 (R 9 ) 2 ou forme, avec R 4 , un groupe - 
O-CH(R 10 )- t 

10 - R4 represente un radical alkyle lineaire ou ramifie en C^-Cg non substitue ou 

porteur d'un groupe -OH, -OR 6 , acyloxy en C 2 -Cs, -CF^, ou -CN, un radical 
alcenyle en C3 ou 04, un radical aryle en C5 a C-|g , un radical phenylalkyle 
en C7 a Cg, 

- a 1'une des significations donnees pour R 4 ou represente un radical 
15 -CH 2 CH 2 RH, ou encore forme avec R 4 , un radical alkylene en C 2 -Cg ou un 

radical oxa-alkylene ou aza-alkylene en C3-C9, 

- R 6 represente un radical alkyle inferieur contenant de 1 a 12atomes de 
carbone, 

-R7 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en Ci-C<i 2 , un radical 
20 alkyle en C 2 -C5 porteur d'un groupe -OH, -OR 6 ou -CN, un radical alcenyle en 

C3-C5, un radical cyclohexyle ou benzyle, un radical phenyle eventueliement 
substitue par un atome de chlore ou un radical alkyle lineaire ou ramifie en C^- 
C-| 2 , ou un radical tetrahydropyrannyle-2, 

- R 8 et R 9 sont identiques ou differents et represented chacun un radical alkyle 
25 en C-1-C4 ou un radical phenyle, 

_ R 10 

represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C^~Cq ou un 
radical phenyle, 

- R 11 represente un radical -CONH 2 , -CONHR 6 , -CON(R 6 ) 2 , -P(0)(OR 6 ) 2 ou 
pyridyie-2 ; 

Ar 2 j] R 15 

30 • formute (V) 0 

dans laquelle : 



WO 00/19967 



PCT/FR99/02345 



- 13 - 



- Ar 2 a la meme signification que Ar 1 de la formule (IV) dans le cas ou 
n = 1, 

- represente un radical choisi parmi le groupe constitue d'un radical Ar^ 
un radical alkyle lineaire ou ramifie en C^-C^. un radical cycloalkyle en C5- 

5 C^2, et un radical cycloalkyle formant un cycle en C6-C12 avec le carbone 

de la cetone ou un carbone du radical Ar 2 , ces radicaux pouvant etre 
substitues par un ou plusieurs substituants choisis dans ie groupe constitue 
de -F, -CI, -Br, -CN, ►OH, -CF 3 ,, -OR 6 , -SR 6 , -COOR 6 les radicaux alkyles 
lineaires ou ramifies en C1-C12 porteurs eventuellement d'un groupe -OH, - 
10 OR 6 et/ou -CN, et les radicaux alcenyles lineaires ou ramifies en C^-Cg ; 

• formule (VI) 0 ° 

dans laquelle : 

Ar 3 a la meme signification que Ar 1 de la formule (IV) dans le cas ou n = 1. 

- R1*\ identique ou different, represente un radical choisi parmi ie groupe 
15 constitue d'un radical Ar 3 , un radical -(C=0)-Ar 3 , un radical alkyle lineaire ou 

ramifie en C-1-C-J2* un radical cycloalkyle en Cs-Ci2» ce s radicaux pouvant 
etre substitues par un ou plusieurs substituants choisis dans le groupe 
constitue de -F, -CI, -Br, -CN, -OH, -CF 3 , -OR 6 , -SR 6 , -COOR 6 , les radicaux 
alkyles lineaires ou ramifies en C-|-C-j2 porteurs eventuellement d'un groupe 
20 -OH, -OR 6 et/ou -CN, et les radicaux alcenyles lineaires ou ramifies en C-|- 

Y Y 



TT~~ Ar 4 



o 



R 5 D 5 



O 

formule (VII) " R 

dans laquelle : 

- R5, identiques ou differents, ont les memes significations que dans la 
formule (III), 

- Y, identiques ou differents, represented X et/ou R 4 , 
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- Z represente : 

• une liaison directe, 

• un radical divalent aikylene en C^-Cs, ou un radical phenylene, diphenyiene 
ou phenylene-T-phenylene, ou encore forme, avec les deux substituants R 5 

5 et les deux atomes de carbone porteurs de ces substituants, un noyau de 

cyclopentane ou de cyclohexane, 

• un groupe divalent -0-R 12 -0-, -0-SiR 8 R 9 -0-SiR 8 R 9 -0-, ou 
-0-SiR 8 R 9 -0-, 

- R 12 represente un radical aikylene en C2-C8, alcenylene en C4-C6 ou 
10 xylyiene. 

et Ar^ a la meme signification que Ar" 1 de la formule (IV) dans le cas ou n = 1 . 




- m = 0 a 8, 

17 

- R , identique(s) ou different(s) substituants sur le(s) noyau(x) 
aromatique(s), representent un radical alkyle lineaire ou ramifie en C1-C12, un 

20 radical cycloalkyle en C6-C12, un radical Ar , un atome d'halogene, un 

groupement -OH, -CN, -NO2. -COOR 6 -CHO, Ophenyle, -CF3, -SR 6 , 
-Sphenyle f -SO2 phenyle , Oalcenyle ,ou -SiR 3. 



• famille des xanthenes de formule (IX) : 

25 




n = 0a8 



30 



WO 00/19967 



10 



15 



PCT/FR99/02345 



15 



• famille des xanthones de formute (X): 
O 




p = 0 a 8 



famille du naphtalene de formuie (XI): 




q = 0 a 8 



• famille de I'anthracene de formuie (XII) 




r = 0a 10 



famille du phenanthrene de formuie (XIII) 




s = 0 a 10 



20 



famille du pyrene de formuie (XIV) 




t = 0 a 10 



• famille du fluorene de formuie (XV) 




u = 0a9 
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• famille du fluoranthene de formule (XVI) : 




v = 0 a 10 

5 • famille du chrysene de formule (XVII) : 




w = 0a12 

10 • famille de la fluorene de formule (XVIII) : 




avec x = 0 a 8, par exemple 2,7 dinitro 9-fluorenone, 

• famille de la chromone de formule (XIX) : 
O 
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• famille de I'erythrosine de formule (XXI) : 




avec z = 0 a 5 avec z= 0 a 6 

• famille des biscoumarins de formule (XXII) : 



O 




O O 

18 17 

- R , identique ou different, a la meme signification que R ou represente un 
groupement -NR 2* par exemple ie 3,3'carbonylbis(7-diethylaminocoumarin) et le 
3,3'-carbonylbis(7-methoxycoumarin). 

D'autres senstbilisateurs sont utiiisables. Notamment, on peut utiliser ies 
photosensibilisateurs decrits dans Ies documents US 4,939,069; US 4,278,751; 
US 4,147,552. 

Dans le cadre de la presente invention, Ies photosensiblisateurs ont une absorption 
residuelle de la lumiere U.V. comprise entre 200 et 500 nm, de preference 400 a 500 nm 
pour Ies preparations de protheses dentaires. Pour la restauration dentaire, on preferera 
un photosensibilisateur ayant une absorption residuelle de la lumiere U.V. au-dela de 400 
nm. 



Selon une variante preferee, Ies photosensibilisateurs seront choisis parmi ceux des 
families (IV), (VII) et (VIII). A titre d'exemples, on citera Ies phosensibilisateurs suivants 
4,4'dimethoxybenzoYne ; 2-4 diethyl thioxanthone ; 
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2-ethylanthraquinone ; 2-methylanthraquinone 
1 ,8-dihydroxyanthraquinone ; dibenzoylperoxyde ; 

2,2-dimethoxy-2-pheny!acetophenone ; benzoine ; 

2-hydroxy-2methylpropiophenone ; benzaldehyde ; 

4-(2-hydroxyethoxy)phenyl-(2-hydroxy-2-methylpropyl) cetone ; 




benzoylacetone; ° O 

2-isopropylthioxanthone 1-chloro-4-propoxythioxanthone 
4-isopropy!thioxanthone et leur melange. 

10 Differents types de charges sont utiiisables pour preparer les compositions selon 

I'invention. Les charges sont choisies en fonction de I'utilisation finale de la composition 
dentaire : celles-ci affectent d'importantes proprietes telles que I'apparence, la penetration 
du rayonnement U.V. , ainsi que les proprietes mecaniques et physiques du rnateriau 
obtenu apres reticulation et/ou polymerisation de la composition dentaire. 

15 

Comme charge de renforcement, on peut utiliser des charges de silice de 
pyrogenation traitee ou non, des charges de silice amorphe, du quartz, des verres ou des 
charges non vitreuses a base d'oxydes de zirconium, de baryum, de calcium, de fluor, 
d'aluminium, de titane, de zinc, des borosilicates, des aluminosilicates, du talc, des 
20 spherosil, du trifluorure d'yterbium, des charges a base de polymeres sous forme de 
poudre broyee tel que des polymethacrylates de methyle inertes ou foncttonnaiises, des 
polyepoxydes ou des polycarbonates. 



A titre d'exemple, on citera : 

- des charges inertes a base de polymethacrylate de methyle LUXASELF de ia 
societe UGL utiiisables dans le domaine dentaire et pigmentees en rose, 

- des charges de silice de combustion traitee hexamethyldisilazane de surface 
specifique 200 m 2 /g, 

- des charges de silice de combustion non traitee (« aerosil » AE200 commercialisee 
30 par DEGUSSA ). 
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Selon une variante avantageuse de I'invention, les charges et en particulier les 
charges de silice, sont traitees avant utilisation a 120°C avec une quantite inferieure a 
10% p/p de silicone comprenant au moins un motif de formule (XXIII) : 



Z'-Si-tR°-2-O l3 . a)/2 

- tel que Z' a la meme definition que Z 

a= 0,1 ,2 ou 3 

- avec au moins un atome de silicium. 



10 On peut citer a titre d'exemple, le poiymere decrit ci-dessous avec Z= epoxyde et 

Z= trialcoxysilyie 



(CH 3 ),Si-0 



— Si-0 



CH, 




«i(CH 3 ) 3 



a=9 . b=2 ; c=2 



Dans ce cas de traitement de ou des charges siliciees en particulier la silice avec ce 
15 type de poiymere, le materiau obtenu apres reticulation presente une tenue mecanique, un 
module d'elasticite, et une resistance a la compression nettement ameliores. 



Outre les charges de renforcement, des pigments peuvent etre utilises pour teinter la 
composition dentaire seion Tutilisation envisagee et les groupes ethniques. 
20 Par exemple, on utilise des pigments rouges en presence de microfibres pour ies 

compositions dentaires utilisees pour la preparation de protheses dentaires afin de 
simuler les vaisseaux sanguins. 

On emploie aussi des pigments a base d'oxydes metalliques (oxydes de fer et/ou 
titane et/ou aluminium et/ou zirconium, etc.) pour les compositions dentaires utilisees 
25 pour la preparation de materiau de restauration, afin d'obtenir un materiau reticule de 
couleur ivoire. 



30 



D'autres additifs peuvent etre incorpores au sein des compositions dentaires 
selon I'invention. Par exemple, des biocides, des stabilisants, des agents de flaveur, des 
plastifiants et des promoteurs d'adherence. 
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Parmi les additifs envisageables, on utilisera avantageusement des co-reactifs 
reticulables et/ou polymerisables de type organique. Ces co-reactifs sont liquides a 
temperature ambiante ou thermofusibles a temperature infeneure a 100°C, et chaque 
co-reactif comprend au moins deux fonctions reactives tels que oxetane-alcoxy, oxetane- 
5 hydroxy, oxetane-alcoxysilyle, carboxy-oxetane, oxetane-oxetane, alcenylether-hydroxy, 
alcenylether-alcoxysilyle, epoxy-alcoxy, epoxy-afcoxysilyles, dioxolane-dioxoiane- alcool, 
etc. 

Les compositions dentaires selon ('invention peuvent etre utitisees pour de 
10 nombreuses applications dentaires, et en particuiier dans le domaine des protheses 
dentaires, dans ie domaine de la restauration dentaire et dans le domaine des dents 



La composition dentaire seion I'invention se presente de preference sous la forme 
1 5 d'un seul produit contenant les differents composants ("monocomposant) ce qui facilite sa 
mise en ceuvre, notamment dans le domaine des protheses dentaires. Eventuellement, la 
stabilite de ce produit peut etre assuree par des derives organiques a fonctions amines 
selon I'enseignement du document WO 98/07798. 

20 Dans le domaine des protheses dentaires, le produit sous la forme 

"monocomposant" peut etre depose a i'aide d'une seringue directement sur le modele en 
platre ou dans une cle. Puis, il est polymerise (polymerisation par couches successives 
possibles) a I'aide d'une lampe UV (spectre lumiere visible 200 - 500 nm). 

En general, il est possible de realiser en 10 a 15 mn une prothese dentaire durable 

25 et esthetique. 

II est a noter que les produits obtenus a partir de ta composition dentaire selon 
I'invention sont non poreux. Ainsi, apres un eventuel polissage a I'aide d'une brosse 
feutre par exemple, la surface des protheses dentaires obtenues est lisse et brillante et 
30 done ne necessite pas d'utilisation de vernis. 



provisoires. 



Les applications dans le domaine des protheses dentaires sont essentiehement 
celles de ia prothese adjotnte t que Ton peut diviser en deux types : 
- prothese totate en cas de patient completement edente 
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- prothese partielle due a I'absence de plusieurs dents se traduisant par soit une 
prothese provisoire, soit un appareil squetette. 

Dans le domaine de la restauration dentaire, la composition dentaire selon 
5 l invention peut etre utilisee en tant que materiau d 'obturation des dents anterieures et 
posterieures en differentes teintes (par exemple, teintes 'VITA"), rapide et facile a mettre 
en oeuvre. 

La composition dentaire etant non toxique et polymerisable en couches epaisses, il 
n'est pas indispensable de polymeriser le materiau en couches successives. En general. 
10 une seule injection de la composition dentaire est suffisante. 

Les preparations pour protheses dentaires et pour materiaux de restauration sont 
effectuees selon les techniques usuelles du metier. 

15 Dans le cas d'application de la composition dentaire a une dent, soit la dent peut 

etre pre-traitee avec un primaire d'accrochage ou soit la composition dentaire peut etre 
preparee en melange avec un primaire d'accrochage avant son utilisation. Toutefois, il 
n'est pas indispensable d'utiliser un primaire d'accrochage pour utiiiser la composition 
dentaire selon 1'invention. 

20 

Les Exemples et Tests suivants sont donnes a titre illustratif. lis permettent 
notamment de mieux comprendre 1'invention et de faire ressortir certains de ses 
avantages et d'illustrer quelques unes de ses variantes de realisation. 
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Exemples et Tests 



Les produits utilises dans les compositions des exemples sont les suivants : 




10 



produit (B) : ce produit est un melange des siloxanes, dont la viscosite est de 
23,5 mPa.s et dont les proportions en poids et formules B lt B 2 et B 3 sont donnees ci- 
dessous : 



CH 3 



B 1 




Si-O 



r 

CH 




avec 89% de B, ou a = 0 ; 9% de B, ou a = 1 ; 0,2% de B, ou a = 2 ; 




15 



et avec 1 ,5% de B3 ou a = 0 et b = 1 
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produit (PS1): isopropylthioxanthone commercialise sous la marque 
Quantacure ITX par la societe RAHN. 

5 

Exemple 1 - Composition pour prothese dentaire . 

On melange a Taide d'un agitateur tripale : 

- 100 parties du siioxane (A) stabilise avec 50 ppm de Tinuvin 765 ; 

- 1 partie du photoamorceur (P1) a 75% dans Tacetate d'ethyle ; 
10 - 0.028 parties de photosensibilisateur (PS1) ; 

- 150 parties d'une charge inerte a base de poiymethacrylate de methyle 
pigmentee en rose (produit LUXASELF de UGL dentaire). 

La composition obtenue est parfaitement stable en I'absence de lumiere pendant 
plusieurs mois a temperature ambiante. Cette composition peut etre travaillee a la main et 
1 5 pendant plusieurs heures a la lumiere du jour. 

On realise une eprouvette de 2,8±0.3 mm d'epaisseur dans une capsule en verre de 
longueur 64 mm (modele), de largeur 10 mm (modeie) et ouverte au sommet en versant la 
composition preparee {"monocomposant ,r ) dans la capsule. 
20 0n seche la composition en passant la capsule pendant 1 a 2 secondes (3m/min) 

sous une lampe U.V. de puissance 200 W/cm correspondant a I'excitation dun melange 
de mercure et de gallium et emettant dans le domaine de I'UV visible au-dela de 400 nm. 
On demoule le produit obtenu en cassant le verre. 

On determine la durete SHORE D des deux compositions polymerisees sur chaque 
25 cote de la piece realisee immediatement apres la reticulation. 



Exemple 1 


Mesure immediate 


Mesure apres 10 heures 


Face irradiee: 


70 


85 


Face dessous 


60 


85 



La durete Shore D continue d'evoluer sensiblement pendant quelques heures. 
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Le retrait volumique est tres faible et on obtient une excellente stabilite 
dimensionnelle. 

La perte de masse est inferieure a 1% . 

Le produit peut-etre utilise avec ou sans primaire d'accrochage en presence de 
5 dents artificielles ou de dents natureiles. 

Plus generalement, les proprietes du materiau obtenu sont en accord avec la norme 
DIN/ISO 1567 . 

Exemple 2 - Composition pour restauration dentaire. 

10 Une composition pour restauration dentaire est preparee en melangeant : 

- 200 parties de siloxane (A) stabilise avec 50 ppm de Tinuvin 765, 

- 1,8 partie de photoamorceur (P1) a 75% dans I'acetate d'ethyle, 

- 0,0178 partie de photosensibilisateur (PS1), 

- 52 parties de silice de combustion traitee hexamethyidisilazane de surface 
1 5 specifique 200 m 2 /g, 

- 20 parties de silice non traitee amorphe sechee 4 heures a 200 °C avant 
formulation. 

On obtient une composition d'aspect gris translucide coulante. 

20 L'operation de reticulation-polymerisation est effectuee a I'aide dune lampe emettant 

un spot lumineux emis au travers dun embout lumineux courbe de 8 mm de diametre . La 
source est une lampe Optibulb 80 W (DEMETRON Optilux 500) pour des longueurs 
d'ondes comprises entre 400 et 520 nm. 

La composition dentaire est appiiquee dans une dent. On reticule une epaisseur de 
25 5 mm en moins de 30 secondes. 

Une durete SHORE D de 50 est obtenue immediatement et peut atteindre 80 a 100 
en quelques heures. 

On observe aucune perte de stabilite dimensionnelle. La porosite du materiau 
reticule, selon observation au microscope d'une coupe, est nulle. 
30 La couleur du composite apres reticulation se rapproche de la couieur ivoire . 

Exemple 3 - Composition pour restauration dentaire. 

On utilise les memes concentrations de composants et le meme mode operatoire 
que precedemment a I'exemple 2. 
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Toutefois, ie melange de charges est traite, avant utilisation, a 120°C avec 5 % p/p 
de silicone de formule generate moyenne renfermant moins de 50 ppm de platine 
residuelle : 



(CH 3 ) 3 Si-0 




€i(CH 3 ) 3 



a=9 . b-2 ; c=2 



10 



Le materiau de restauration obtenu apres reticulation selon ie mode operatoire de 
i'exemple 2 presente une meilleure tenue mecanique, un module d'elasticite ameliore, 
une meilleure resistance a la compression . 

Une durete SHORE D de 80 est obtenue immediatement . 

Les proprietes de stabilite dimensionnelie et de porosite du materiau sont 
excellentes. 



Exemple 4 - Pre-composition dentaire. 

Une pre-composition dentaire preparee sans charges est obtenue en meiangeant a 
1 5 I'aide d'un barreau aimante : 

- 1 partie de siloxane (A) de densite 0 t 997 stabilise avec 50 ppm de Tinuvin 765, 

- 0,01 partie du photoamorceur (P1) a 10% en solution dissout directement dans le 
siloxane A, 

- 0,00028 partie de photosensibilisateur (PS1) contenu dans le photoamorceur (P1), 

20 ^operation de reticulation est effectuee de fagon identique a celle de I'exemple 2. 

Une composition de 5 mm d'epaisseur est reticulee en moins de 30 secondes. 

La densite de la composition reticulee est mesuree a I'aide d'un pycnometre en 
laiton et sa valeur est de 1,0274 . Le retrait volumique est done de 3,05% [=(1,0274- 
0,997)/0,997 x 100] en 1'absence de charges. Par consequent, une composition dentaire 
25 de ce type formule avec plus de 50% de charge aura un retrait volumique tres faible qui 
est inferieur a 1 ,5%. 
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Exemple 5 - Pre-composition dentaire: 

(a) Une pre-composition dentaire preparee sans charges est obtenue en melangeant 
a I'aide d'un agitateur tripale, 

- 10 parties de siloxane (A) de densite 0,997 stabilise avec 50 ppm de Tinuvin 765, 
5 - 0,01 partie de photoamorceur (Pi) dissout directement dans la silicone (A), 

- et 62 ppm de photosensibilisateur (PS1) contenue dans ie photoamorceur. 

Huit grammes de cette pre-composition dentaire sont ensuite places dans une 

coupelle en aluminium cylindrique ouverte de telle fagon que le volume occupe represente 

une epaisseur d'environ 6mm. 
10 Le liquide est photoreticule en faisant passer la coupelle sous une lampe UV 

delivrant a travers une vitre de 6 mm d'epaisseur UV-V(>390 nm) =0,6W/cm 2 . La dose 

regue UV-V(>390 nm) est de 0,4 J/cm 2 a 10 m/min. 

Le taux de transformation des fonctions epoxy immediatement apres polymerisation 

est mesure a partir de la chateur de reaction residuelle enregistree par calorimetrie 
15 differentielle. La chaleur residuelle est de 17 J/g par rapport a un echantillon non reticule 

qui represente 237J/g. Le taux de transformation effectif des fonctions epoxy avec 0,1% 

de photoamorceur est done de 93%. 

(b) On realise la meme composition que precedemment en (a) en ajoutant 5 % p/p 
de 3-ethyl-3(hydroxymethyl)-oxetane lors de la preparation de la composition. La 

20 composition est ensuite rettculee de ia meme fagon que precedemment en (a). 

Le taux de transformation des fonctions epoxy est de 99,3% avec une chaleur 
residuelle de 1 ,5J/g. 

(c) On realise la meme composition que precedemment en (a) en ajoutant 10% p/p 
de 3-ethyl-3(hydroxymethyi)-oxetane lors de la preparation de la composition. La 

25 composition est ensuite reticulee de la meme fagon que precedemment en (a). 

Le taux de transformation des fonctions epoxy est de 99,95% avec une chaleur 
residuelle de 0,1J/g. 
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Exemple 6 - Composition pour prothese dentaire ou materiau de restauration 
dentaire. 

On melange a I'aide d'un agitateur tripale : 

- 95 parties du siloxane (A) stabilise avec 50 ppm de Tinuvin 765, 
5 - 62 ppm de photosensibilisateur (PS1), 

- 0, 5 partie du photoamorceur (P1) a 10% dans le siloxane (A), 

- 5 parties de 3-ethy!-3(hydroxymethyl)-oxetane, 

- et 120 parties de siiice de precipitation (quartz broye). 

On obtient une composition dentaire opaque de couieur grisee ne s ecoulant pas et 
10 faciiement manipulabie. 

L'operation de reticulation est effectuee de fagon identique a celle de I'exemple 2. 
Une composition de 5 mm d'epaisseur reticule en moins de 30 secondes . 

La couieur du materiau apres reticulation se rapproche de la couleur ivoire . 
Le materiau convient notamment pour Putilisation de prothese dentaire, en 
15 particulier la rigidite est superieure a 80 Mpa selon la norme ISO 1567. 

Exemple 7 - Composition dentaire. 

Cette composition est formulee avec : 

- 95 parties de silicone (B), 

20 - 62 ppm de photosensibilisateur (PS1), 

- 0,5 partie du photoamorceur (P1) a 10% dans le siloxane (B) T 

- 5 parties de I'oxetane 3-ethyl-3(hydroxymethyl)-oxetane, 

- et 120 parties de siiice de precipitation (quartz broye). 

L'operation de reticulation est effectuee de fagon identique a celle de I'exemple 2 
25 Les valeurs de rigidite trouvees sont superieures a 80 Mpa selon la norme IS01567 

Exemple 8 - Pre-composition dentaire. 

Une pre-composition dentaire M1 preparee sans charges est obtenue en 
melangeant a I'aide d'un agitateur tripale: 
30 - 100 parties d'une composition silicone (B) de densite 0,997 et stabiiisee avec 

50 ppm de Tinuvin 765 . 

- 0,1 partie du photoamorceur (P1) a 10% en solution dissout directement dans 
la silicone (B), 

- et 0.028 partie de photosensibilisateur (PS1). 
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On preleve une partie de la composition obtenue M1 pour la reticuler. Loperation de 
reticulation est effectuee de fagon identique a celle de Fexemple 2. Une composition de 5 
mm d'epaisseur reticule en moins de 30 secondes. 

La densite du materiau reticule mesure a Taide d'un pycnometre en laiton est de 
5 1,0274. Le retrait voiumique est done de 3,05% [=(1 ,0274-0, 997)/0,997 x 100] en 
I'absence de charges. Par consequent, une composition dentaire de ce type formule avec 
plus de 50% de charges aura un retrait voiumique tres faibte qui est inferieur a 1%. 

Exemple 9 - Pre-composition dentaire. 

10 (a) Huit grammes de M1 de Fexemple 8 sont places dans une coupeile en aluminium 

cytindrique ouverte de telle fagon que le volume occupe represente une epaisseur 
d'environ 6 mm . 

La photoreticulation de M1 et le calcul du taux de transformation des fonctions epoxy 
sont effectues selon les methodes decrites dans i'exemple 5. 
15 La chaieur residuelle est de 17 J/g par rapport a un echantillon non reticule qui 

represente 237 J/g . Par consequent, le taux de transformation effectif des fonctions epoxy 
avec 0,1% de photoamorceur est done de 93% . 

(b) La photoreticulation et le calcul du taux de transformation des fonctions epoxy 
20 sont effectues egalement pour une composition M1 contenant 5% p/p dune huiie silicone 
de formule B, avec a = 12 en moyenne. 

Le taux de transformation des fonctions epoxy est de 99% avec une chaieur 
residuelle de 1 ,5 J/g . 

25 (c) La photoreticulation et le calcul du taux de transformation des fonctions epoxy 

sont effectues egalement pour une composition Ml contenant 5% p/p d ; une huile silicone 
avec a = 12 en moyenne et de formule : 



Le taux de transformation des fonctions epoxy est de 99% avec une chaieur 
residuelle de 0,1 J/g . 




a 
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(d) La photoreticulation et ie calcul du taux de transformation des fonctions epoxy 
sont effectues egalement pour une composition M1 contenant 5% en poids de resine 
siloxane de type MQM Epoxy renfermant 0,5% en poids de fonctions hydroxy silyle et 2% en 
poids de fonction epoxy (masse 43) 
5 Le taux de transformation des fonctions epoxy est de 99%. 

Exemple 10 -composition pour prothese dentaire ou materiau de restauration 
dentaire. 

On melange a I'aide d'un agitateur tripaie : 
10 - 100 parties de silicone (B), 

- 62 ppm de photosensibilisateur (PS1), 

- 0, 5 partie du photoamorceur (P1) a 10% en solution dans la silicone (B), 

- et 120 parties de silice de precipitation (quartz broye), 

On obtient un melange opaque de couleur grisee ne s'ecoulant et manipulable. 
15 Loperation de reticulation est effectuee de fagon identique a celle de Pexemple 2 

Une composition de 5 mm d'epaisseur est reticulee en moins de 30 secondes. La couleur 
du materiau apres reticulation se rapproche de la couleur ivoire . 

La composition, dans ce cas, convient notamment pour les protheses dentaires, en 
particulier ta rigidite est superieure a 80 Mpa selon la norme IS01567 . 

20 

Exemple 11 - composition dentaire. 

On melange a I'aide d'un agitateur tripaie: 

- 95 parties de silicone (B) stabilise avec 50 ppm de Tinuvin 765, 

- 62 ppm de photosensibilisateur (PS1), 

25 - 0,5 partie de photoamorceur (P1) a 10% dans la silicone (B), 

- 5 parties de polydimethylsiloxane B1 ou a= 12 en moyenne. 

- et 120 parties de siiice de precipitation (quartz broye). 

Loperation de reticulation est effectuee de fagon identique a celle de Texemple 2 
Les valeurs de rigidite mesurees sont superieures a 80 Mpa selon la norme IS01567. 
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REVINDICATIONS 

1 . Composition dentaire comprenant : 

(1) au moins un oligomere ou polymere silicone reticulabie et/ou polymerisable, 
5 liquide a temperature ambiante ou thermofusible a temperature inferieure a 100 °C, et 
comprenant : 

• au moins un motif de formule (FS) : 

Z- Sl ^R 0 r O (3 , )/2 

dans laquelle : 
10 - a = 0, 1 ou 2. 

- R0 . ide ntique ou different, represente un radical alkyie, cycloalkyle, aryle, 
vinyle, hydrogeno, aicoxy, de preference un alkyie inferieur en C<\-Cq, 

- Z, identique ou different, est un substituant organique comportant au moins 
une fonction reactive epoxy, et/ou alcenylether et/ou oxetane et/ou dioxoiane 

15 et/ou carbonate, 

• et au moins deux atomes de silicium, 

(2) au moins un photosensibilisateur hydrocarbone aromatique a un ou 
plusieurs noyaux aromatiques substitues ou non, ayant une absorption 
residueile de la lumiere comprise entre 200 et 500 nm, 

-0 (3) au moins une charge dentaire presente dans une proportion d'au moins 

10% en poids par rapport au poids total de la composition, 

(4) et une quantite efficace d'au moins un photoamorceur de type borate choist 
parmi ceux de formule : 

A dont I'entite cationique du borate est selectionnee parmi : 
25 (*) les sels d'ontum de formule (I) : 

[ (R 1) n . A-(R2) m ]+ (I) 
formule dans laquelle : 

• A represente un element des groupes 15 a 17 tel que par exemple : I, S, 
Se, P ou N, 

30 • R" 1 represente un radical aryle carbocyclique ou heterocyciique en Cg- 

c 20- ,edit radical heterocyciique pouvant contenir comme heteroelements 
de I'azote ou du soufre, 
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• represente ou un radical alkyle ou alkenyle lineaire ou ramifie en 
C1-C30 ; lesdits radicaux R^ et R^ etant eventuellement substitues par un 
groupement alcoxy en C-1-C25, alkyle en C-1-C25, nitro, chioro, bromo, 
cyano, carboxy, ester ou mercapto, 

5 • n est un nombre entier allant de 1 a v + 1, v etant la valence de 

I'element A, 

• m est un nombre entier allant de 0 a v - 1 avec n + m = v + 1 , 

(**) les sels organometalliques de formule (111) : 

(L 1 l_2|_3M) + q 

10 formuie dans laquelle : 

• M represente un metal du groupe 4 a 10, notamment du fer, manganese, 
chrome, cobalt, 

• L 1 represente 1 iigand lie au metal M par des electrons it, ligand choisi 
parmi les iigands r^-alky!, ^5- cyclopendadienyi et vj- cycloheptratrienyl et 

15 les composes rfi - aromatiques choisis parmi les Iigands rj^-benzene 

eventuellement substitues et les composes ayant de 2 a 4 cycles 
condenses, chaque cycle etant capable de contnbuer a ta couche de 
valence du metal M par 3 a 8 electrons 71 ; 

represente un ligand lie au metal M par des electrons it, ligand choisi 

20 parmi les Iigands rj^-cycioheptatrienyl et les composes r^-aromatiques 

choisis parmi les Iigands rfi- benzene eventuellement substitues et les 
composes ayant de 2 a 4 cycles condenses, chaque cycle etant capable de 
contribuer a la couche de valence du metal M par 6 ou 7 electrons n ; 

• L.3 represente de 0 a 3 Iigands identiques ou differents lies au metal M par 
25 des electrons a, ligand(s) choisi(s) parmi CO et N02 + ; la charge 

electronique totale q du complexe a laquelle contribuent L 1 , l_2 et et la 
charge ionique du metal M etant positive et egale a 1 ou 2 ; 

A dont I'entite anionique borate a pour formule [BX a R^]" dans laquelle : 
30 - a et b sont des nombres entiers allant pour a de 0 a 3 et pour b de 1 a 4 

avec a + b = 4, 

- les symboles X represented : 

• un atome d'halogene (chlore, fluor) avec a = 0 a 3, 

• une fonction OH avec a = 0 a 2, 

35 - les symboles R sont identiques ou differents et represented : 
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10 

15 2. 
3. 

20 

4. 

25 



> un radical phenyte substitue par au moins un groupement 
electroattracteur tel que par exemple OCF3, CF3, NO2, CN, et/ou par au 
moins 2 atomes d'halogene (fluor tout particulierement), et ce lorsque 
I'entite cationique est un onium d'un element des groupes 15 a 17, 

> un radical phenyie substitue par au moins un element ou un groupement 
electroattracteur notamment atome d'halogene (fluor tout particulierement), 
CF3, OCF3, NO2, CN, et ce lorsque i'entite cationique est un complexe 
organometallique d'un element des groupes 4 a 10 

> un radical aryle contenant au moins deux noyaux aromatiques tel que par 
exemple biphenyle, naphtyle, eventuellement substitue par au moins un 
element ou un groupement electroattracteur, notamment un atome 
d'halogene dont le fluor en particulier, OCF3 T CF3, NO2, CN, quelle que 
soit I'entite cationique. 

Composition selon la revendication 1 caracterisee en ce que Z est un substituant 
organique Z1 comportant au moins une fonction reactive epoxy, et/ou dioxolane, et 
de preference au moins une fonction reactive epoxy. 

Composition selon la revendication 2 caracterisee en ce que I'oligomere ou 
polymere (1) comporte en outre d'autres fonctions reactives Z telles que ies 
fonctions reactives Z2 alcenylether, oxetane et/ou carbonate. 

Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que la ou Ies fonctions reactives de Z1 sont choisies parmi les radicaux 
suivants : 
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5. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes caracterisee 
en ce que le photoamorceur est choisi parmi le groupe constitue par : 
[(^)2 [B(C 6 F 5 ) 4 ]- [(C 8 H 17 )-0-cl>-l-<r>)] + , [B(C 6 F 5 ) 4 ]- 

[C 12 H 2 5-^-I-0] + , [B(C 6 F 5 ) 4 ]- [(C 8 H 17 -0-O) 2 ir , [B(C 6 F 5 ) 4 ]- 

5 [(C 8 H 1 7 )-0-O-I-O)] + , [B(C 6 F 5 ) 4 ]- [( 0) 3 S]+ , [B(C 6 F 5 ) 4 ]- 

[(CD) 2 S-0-0-C 8 H 17 ] + , [B(C 6 H 4 CF 3 ) 4 ]-[(C 12 H 25 -cD) 2 I] + , [B (C 6 F 5 ) 4 j- 
[(<D) 3 S]+ [B(C 6 F 4 OCF 3 ) 4 ]- [<0-CH 3 ) 2 I] + , [B(C 6 F 5 ) 4 ]- 

[(<D-CH 3 ) 2 [B(C 6 F 4 OCF 3 ) 4 ]- [CH 3 -0M-O-CH(CH 3 ) 2 ]+, [B(C 6 F 5 ) 4 ]- 
(n 5 - cyclopentadienyle) (t) 6 - toluene) Fe + , [B(C6Fs) 4 ]" 

10 (r| 5 - cyclopentadienyle) (r[ 6 - methyl 1-naphtalene) Fe + , [B(C6F5) 4 ] _ 

(rj 5 - cyclopentadienyle) (t^ 6 - cumene) Fe + , [B(C5F5) 4 ] _ et leur melange. 



15 



20 



6. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes caracterisee 
en ce que le photosensibilisateur est choisi parmi le groupe constitue de : 



4,4'dimethoxybenzoine ; 

2-ethylanthraquinone ; 

1 ,8-dihydroxyanthraquinone ; 

2,2-dimethoxy-2-phenylacetophenone 

2-hydroxy-2methylpropiophenone ; 



2-4 diethyl thioxanthone; 
2-methylanthraquinone ; 
dibenzoylperoxyde ; 
benzoine ; 
benzaldehyde ; 



4-(2-hydroxyethoxy)phenyl-(2-hydroxy-2-methylpropyl) cetone 



benzoylacetone; 
2-isopropylthioxanthone ; 
4-isopropylthioxanthone ; 




OC 2 H 5 



1 -chioro-4-propoxythioxanthone 
et leur melange. 



±5 



Composition dentaire selon I'une quelconque des revendications precedentes 
caracterisee en ce que I'oligomere et/ou polymere silicone (1) est constitute par au 
moins une silicone de formule moyenne suivante 

Me M e ^le^Me 



a) 
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8. Utilisation d'une composition dentaire selon Tune quelconque des revendications 
precedentes pour la realisation de protheses dentaires. 



9. Utilisation d'une composition dentaire selon Tune quelconque des revendications 
1 a 7 pour la restauration dentaire. 

10. Prothese dentaire susceptible d'etre obtenue a oartir d'une composition selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 7. 

11. Materiau de restauration dentaire susceptible d'etre obtenu a partir d'une 
composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 7. 
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